
verwendet wurde. Somit ist die chrominduzierte Carben- 
anellierung uber den Chelat-Carbenkomplex in eine for- 
male Totalsynthese von 1 1-Desoxydaunomycinon 9 inte- 
griert ; der Syntheseweg ist insgesamt betrachtlich kiirzer 
als die bisher gebrauchlichen Routen. 

Arbeitsuorschr[fien 

5n.b: Zu einer Lasung von 5 mmol (1.57 g) 3 171 in 50 mL ferf-Butylmethyl- 
ether werden 7.5 mmol (1.46 g bzw. 1.13 g) des Alkins 4. bzw. 4b [I31 ge- 
tropft. l h Riihren bei 40°C ergibt eine orangerote Suspension. Nach Abzie- 
hen des Losungsmittels erhalt man durch Urnfillen rnit CHICl21Pentan ein 
orangegelbes Kristallpulver. Ausbeuten: 2.02 g Sa (79%) bzw. 1.86 g 5b 
(RWn). - 5a:  IR (KBr): C(C=O)=1952, 1864. - 'H-NMR (CD,COCD,): 
A"i7.3-7.9 m, 6.6-7.2 m (3H, H6-H8); 4.07 (s, I H ,  H3); 3.97 (s, 3H. 4- 
OCH,): 3.82 (s. 3 H. 5-OCH,); 3.88 (s.4H. OCH2);3.37 (m. 2H, CH,); 1.4- 
2.9 (m. 7H. H(Cyclohexy1)). - Sb: I R  (KBr): 3(C=O)= 1947, 1866. - 'H- 
NMR (CD,COCD,): 6=7.79 (d, I H, H8); 7.35 (m, I H, H7); 6.91 (m, I H, 
H6): 3.89 (s. 3 H. 4-OCH3): 3.83 (s. 3 H, 5-OCH3); 3.37 (m, 2 H, CHI): 2.1-2.9 
(m. 7 H. H(Cyclohexy1)). 

6 :  Eine Losung von 2mmol (1.01 g) Sn in 100mL CH2C12 wird in einem 
Stahlautoklaven mit Glaseinsatz auf 70°C env8rmt. Nun preOt man CO auf 
(75 bar) und riihrt 72 h. Nach Abkiihlen und vonichtigem Entspannen wird 
das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand in wenig Ether gelost. Das 
entstandene Cr(CO), wird bei -50°C abfiltriert; aus der L6sung erhalt man 
durch Umhllen mit CH.CI,/Pentan ein gelbes Kristallpulver. Ausbeute: 
0.72 g (96%). - 'H-NMR (CD,COCDI): 6=7.74 (d. I H. HS); 7.33 (m. 1 H, 
H7): 6.91 (m, I H, H6): 6.63 (s, I H, H3); 3.95 (s, 3 H ,  4-OCH3); 3.88 (s, 4H,  
OCH:): 3.81 (s. 3 H, 5-OCH,); 3.37 (m, 2 H ,  CH2); 2.1-2.9 (m, 7 H ,  H(Cyclo- 
hexyl)). ~ MS: m / z  372 (Me) .  

8 :  0.65 mmol (0.24 g) 6 werden mil 0.05 M Diazomethan-Losung. die im 
t)berschuO vorliegt. methyliert. AnschlieRend wird das Reaktionsprodukt in 
T H F  bei - I O T  zu einer aus j e  0.65 mmol Kalium-rert-butylalkoholat und 
Isocydnmethy~@-to~y~)su~fon bereiteten THF-Liisung getropft, 10 min ge- 
rilhrt und mit 0.4 g Eisessig versetzt. Nach dem Entfemen des Lasungsmittels 
nimmt man in Wasser auf und extrahiert mit CH2CI2. Das Rohprodukt wird 
mil 2 N HCI verseift. Extraktion mit CHzC12 bei pH 1 liefert ein gelbes hl- 
ver, das bei 0°C vorsichtig mit 7.5 mL TFAITFAA (112) versetzt wird. Die 
rote Ldsung wird mit NaHCOI und Wasser aufgearbeitet; nach Extraktion 
mit Chloroform erhiilt man ein orangerotes Pulver, das durch praparative 
Schichtchromatographie an Kieselgel mit CHzC12/THF (211) gereinigt wird 
und danach in seinen analytischen und spektroskopischen Daten mil den in 
[ I  I ]  und [I21 beschriebenen Produkten iibereinstimmt. Ausbeute: 0.10 g 

I H, H 3 ) ;  3.98 (s ,  3 H), 3.93 (s, 3H) .  3.89 (5, 3 H )  (4-, 5.. 12-OCH3); 3.6 (m. 
2H. CH?); 2.0-2.9 (m, 8 H .  CHz, CH). - MS: m/z 354 (M"). 

(45%). - 'H-NMR (CDCII): 6=7.72 (d, 1 H, HI);  7.43 (1, I H, H2); 6.83 (d, 
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Lithium-Tellur-Austausch : ein neuer Zugang zu 
Organolithiumverbindungen** 
Von Tomoki Hiiro. Nobuaki Kambe*. Akiya Ogawa, 
Noritaka Miyoshi, Shinji Murai und Noboru Sonoda* 

Um Kohlenstoffreste in organische Molekule einzufuh- 
ren, werden neben Grignard-Reagentien am hlutigsten Or- 
ganolithiumverbindungenr'l verwendet. Die Entwicklung 
effizienter Synthesemethoden fur diese Verbindungen ist 
somit von grol3er Bedeutung. Organolithiumverbindungen 
konnen meist direkt durch Wasserstoffabstraktion oder Li- 
thium-Halogen-Austausch hergestellt werden; wenn diese 
Reaktionen versagen, wird der Metall-Metall-Austausch 
herangezogen. 

Wir berichten hier uber einen neuen Zugang zu Organo- 
lithiumverbindungen 3 aus organischen Telluriden 1 via 
Lithium-Tellur-Austausch. Alkyl-, Benzyl- und Allyllithi- 
um konnen sogar im Eintopfverfahren aus den Halogeni- 
den ohne Isolierung der Telluride synthetisiert werden 
[siehe Reaktion (c)]. 

Die Diorganotelluride 1 reagieren mit Butyllithium bei 
-78°C in T H F  zu den stabileren Organolithiumverbin- 
dungen 3, die anschlieBend mit Benzaldehyd zu den Alko- 
holen 4 abgefangen werden. Auf diesem Weg lieBen sich 
Organolithiumverbindungen mehrerer Typen in guten 
Ausbeuten erhalten [Reaktion (a), siehe Tabelle 11. (2)- 
Phenyl(styryl)tellurid l c  lieferte ausschliel3lich das (2)- 
Olefin 4c. Es sei erwahnt, daR Benzyloxymethyllithium 3e 
und Trimethylsilylmethyllithium 3f als alkoxymethylieren- 
deI2' bzw. silylmethylierendef31 Reagentien eine Rolle spie- 
len. 

PhCHO OH 
R1TeR2 + R3Li P [R'LI] He ' R1&h (4 - meR* 

1 2 3 4 

R3 = nBu 

Setzt man Tellurid 1 und Alkyllithium 2 im Verhaltnis 
1 :2 um, so werden beide organische Gruppen des Tellu- 
rids in Carbanionen uberfuhrt. Man erhielt beispielsweise 
aus 1 mmol Dibutyltellurid l h  und 2 mmol sec-Butyllithi- 
um 1.73 mmol des Addukts 4h [Reaktion (b), siehe Tabel-, 
le I]. Dieses Ergebnis legt nahe, daR die hier beschriebene 
Methode sich auch fur die Erzeugung nichtstabilisierter 
Carbanionen eignet. Phenyllithium 3b lal3t sich analog so- 
wohl rnit n- als auch mit /err-Butyllithium gewinnen. 

OH 2 PhCHO 

R1TeR2 + 2 R3Li - RiTe ' 2 [R'Li] 2 H@ ' 2 RIAph (b) 
1 . 2  3 4 

Da Alkylaryl- und Dialkyltelluride 1 durch Reaktion 
von Lithiumtellurolaten 6I4l rnit Alkylhalogeniden 5 leicht 
zuganglich sind, versuchten wir als niichstes, die Organo- 
lithiumverbindungen 3 direkt aus den Halogeniden ohne 
Isolierung der Telluride 1 zu synthetisieren [Reaktion (c), 
siehe Tabelle 11. Mit Benzyl-, Allyl- und Alkylhalogeniden 
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Dr. A. Ogawa, Dr. N. Miyoshi, Dr. S. Murdi 
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als Edukten erhielten wir die Produkte 4a, 4i und 4j in 
guten Ausbeuten. Methylvinylketon als Elektrophil an- 
stelle von Benzaldehyd reagiert unter den gleichen Bedin- 
gungen mit Benzyllithium unter 1,2-Addition an die Car- 
bonylgruppe zu 2-Methyl-l -phenyl-3-buten-2-01 (Ausbeute 
44% bezogen auf 5a). 

R"Li 2 

- tix - RSreR' 
R'X + R q e L i  + [R1TeR2] d 

(4 5 6 1 
PhCHO OH 

W I  ,,@ 

3 4 

Tabelle I .  Lithium-Tellur-Austausch; Reaktionstypen (a)-(c). Bedingungen 
siehe Arbeitsvorschrift. 

TYP R' R2 Ri X Reaktion Ausb. [%I 

PhCH2 
Ph 
PhCH=CH (Z) 
PhCsC 
PhCHrOC Hr 
MelSiCHz 
Ph 
Ph 
n Bu 
PhCHz 
CHZ=CHCHz 
nPr 

n Bu 
nR 
Ph 
Ph 
nBu 
nBu 
Ph 
Ph 
nBu 
Ph 
Ph 
sBu 

n Bu 
nBu 
nBu 
nBu 
nBu 
nBu 
nBu 
I Bu 
sBu 
Ph 
Ph 
sBu 

la - 4r 
lb - 4b 
lc  -4c  
Id -4  
l e  -4e 
If -+4f 
Ig - 4b 
Ig -4b 
lh -+ 4h 
5n -+ 4n 
5i - 4i 
4 - 4j 

74 
77 
89 
89 
66 
89 
80 
72 
86 
72 
96 
84 

Die hier beschriebene Eintopfreaktion ist bequem 
durchfuhrbar und ist speziell in den Fallen niitzlich, in de- 
nen - wie bei der Herstellung von Benzyl- und Allyllithi- 
umverbindungen - ein Lithium-Halogen-Austausch nicht 
direkt vorgenommen werden kann'']. Wahrend mehrfach 
uber den Lithium-Selen-Austausch berichtet worden istf6], 
waren Beispiele far  den Lithium-Tellur- Austausch bisher 
rarl'l. Wir untersuchen derzeit den Anwendungsbereich 
dieser Reaktion. 

A rbeitsvorschriften 
Herstellung der Telluride 1, R'+  R': la, e, I aus Lithiumbutantellurolat [4] 
und Benzylbromid, Benzyloxymethylchlorid bzw. Trimethylsilylmetbyliodid 
in THF; l b  aus Lithiumbenzoltellurolat und Propyliodid in THF; l c  aus 
Benzoltellurol [8] und Phenylacetylen: Id nach 191 aus Benzoltellurenyliodid 
(PhTel) [lo] und Lithiumphenylacetylid. 
Typischer Reaktionsablauf vom Diorganotellurid I ausgehend: Man versetzt 
eine LMsung von 272 mg ( I  mmol) If in 5 mL THF bei -78°C mit 0.63 mL 
( 1  mmol) einer 1 . 6 ~  Msung von Butyllithium 2, Rz=nBu, in Hexan, lU3t 
15 min riihren und injiziert dann 106 mg (1 mmol) Benzaldehyd in einer Por- 
tion. Nach Erwarmen auf 25°C innerhalb 1 h fiigt man 30 mL Ether und 
50 mL ca. 0.1 M HCI zu, extrahiert das Produkt dreimal mit je 50 mL Ether, 
trocknet die Extrakte mit MgS04 und zieht das L6sungsmittel ab. Anschlie- 
Dende radiale Schichtchromatographie (Kieselgel, Ether/Hexan) liefert 
171 mg (0.89 mmol; 89%) 4f und 238 mg (0.99 mmol) Dibutyltellurid. 
Typischer Reaktionsablauf vom Halogenid 5 ausgehend: Zu einer Llisung 
von Lithiumbcnzoltellurolat 6 ,  R2 = Ph [4] (in situ aus Tellur (2 mmol) und 
Phenyllithium (2 mmol, I mL 2.0 M LGsung in Cyclohexan/Ether) herge- 
stellt) in 5 mL THF gibt man bei -78°C 342 mg (2 mmol) Benzylbromid 5.. 
l l D t  auf 25°C erwBrmen und riihrt noch 30 min. Nach dieser Zeit ist die Um- 
setzung zu Benzylphenyltellurid beendet; weitere Umsetzungen und Aufar- 
beitung wie bei If. 
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Katalytische Dehydrierung von Cyclohexen 
an Si02-iiberschichteten Platin-Katalysatoren** 
Von Jefirey M. Cogen. Khosro Ezaz-Nikpay. 
Ronald H .  Fleming, Scott M. Baurnann und 
Wilhelm F. Maier* 

Die heterogen katalysierte Umwandlung von Cyclohe- 
xen 1 in Benzol 3 findet als Modellreaktion fur Dehydrie- 
rungen schon lange breite Aufmerksamkeitl'l. Diese Reak- 
tion lauft nur in Gegenwart von Wasserstoff ab und ist 
unter katalytischen Bedingungen nicht stochiometrisch, 
wie vor allem durch die Temperaturabhangigkeit der 
Produktverteilung (Abb. 3) bei niedrigem Umsatz deutlich 
wird. 

1 2 3 

Die Reaktion wird nicht nur durch Edelmetalle, sondern 
auch durch Wasserstoff-,,Spillover"[21 und iiber dichten 
Verkokungsschichten auf Platinkristallen kataly~ier t [~.~I .  
An Tellur gebundene Wasserstoffatome wurden als aktive 
Zentren fur die Cyclohexen-Dehydrierung an Te-NaX- 
Zeolithen v~rgeschlagen[~~.  Die Reaktion findet auch an 
goldbedecktern Platin stattl6], wobei die katalytische Akti- 
vitat durch Wasserstoff-Spillover zur G o l d ~ b e r f l a c h e [ ~ ~  
verursacht werden konnte. Diese Befunde deuten darauf 
hin, da13 eine Ubergangsmetalloberflache nicht n6tig ist, 
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