0
2 2. 0
HJ}_/COzMe 1) R2M, Et,0 R —CJ&O+ R ﬁo (b)
_—
H 2) H30® (oder H,0) N
RZ = Me 4 5
RZ =

la—c

|
3
3]
[
o

Dies spricht wiederum fiir eine chelatkontrollierte Reak-
tion an der Formylgruppe. Besser ist die Stereoselektivitit
mit MeTi(OiPr), sowie vor allem mit Me,CuLi. Bei diesen
Reagentien ist eine Addition ohne vorherige Komplexie-
rung wahrscheinlicher®. Auch der Transfer einer Butyl-
gruppe gelingt mit dem entsprechenden Cuprat am besten.
Jetzt findet man ausgehend von la-c praktisch nur noch
die trans-substituierten Lactone 6a-c!

Tabelle 2. Reaktionen der Aldehyde 1 mit weiteren Organometallreagentien
R*M.

1 R*M Ausb. [%) 4 :5][a,b]
bzw. 6 : 7

a MeTiCl, 59 68 : 32

a MeTi(OiPr)s 60 [c] 79 : 21

a Me,Culi 34 95: 5

b MeTiCl, 74 92: 8

[ MeTiCl, 79 93: 7

c Me,CuLi 53 97: 3

a nBuMgBr 39 60 : 40

a nBu,Cu(CN)Li; 47 75:25

a nBu,CuLi 50 >95: 5

b nBu,CuLi 82 >95: 5

c nBu,Cul.i 65 >97: 3

[a], [b] Siche Tabelle 1. [¢] Stdrker verunreinigt.

Die Stereoselektivitit der Additionen an die Aldehyde 1
lieBe sich nach dem Felkin-Anh-Modell'® mit der Reak-
tivkonformation 9 deuten, vorausgesetzt, daf} fir die
Gro6Be der Substituenten R'> CH,CO,Me > H gilt!"'l, Viel-
leicht wird jedoch 9 auch bei den weniger Lewis-sauren
Reagentien durch Chelatisierung (vgl. 8) fixiert.

MeO O)'( o CO,Me
— X
R
R! /o’)E( X ‘ Nu®
H H
8 9

Trans-substituierte y-Lactone sind als Zwischenpro-
dukte fiir die Synthese von Bedeutung und kommen auch
als Naturstoffe vor (z. B. Whisky-Lacton 6a''?). Da die Al-
dehyde 1 zum Teil in optisch aktiver Form zuginglich
sind!" kénnen nach dem vorgesteliten Konzept auch
nichtracemische trans-substituierte y-Lactone hergestellt
werden.

Eingegangen am 31. Juli,
verinderte Fassung am 19. Oktober 1987 [Z 2383]
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Synthese und Struktur eines Azastibacubans**
Von Walter Neubert, Hans Pritzkow und Hans P. Latscha*

Verbindungen zwischen Antimon{(v) und Stickstoff bil-
den sich nur, wenn die Basizitdt der Stickstoffatome durch
elektronenziehende Gruppen oder durch mesomere Ef-
fekte herabgesetzt ist. Zusdtzlich mub der stickstoffhaltige
Reaktionspartner gegen Oxidation relativ unempfindlich
sein''*. Amine z. B. geben mit Antimonpentachlorid unter
anderem gemischtvalente Verbindungen®; einheitliche
Produkte sind nur zu erhalten, wenn trimethylsilylsubstitu-
ierte Amine verwendet werden.

[*] Prof. Dr. H. P. Latscha, Dipl.-Chem. W. Neubent, Dr. H. P. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Dicse Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert
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Wir setzten nun Antimonpentachlorid mit Methylbis(tri-
methylsilyl)amin um [Gl. (a)] und erhielten in guter Aus-

4SbCls + 4((CH):S(CHYN  — @
a
(CH;NSbCl)s + 8(CH,);SiCl
1

beute blaBgelbe Kristalle von 1. Es handelt sich hier um
die erste Verbindung, deren cubanartige Struktur aus-
schlieflich aus Stickstoff- und Antimonatomen aufgebaut
ist (Abb. D). Das Molekiil weist eine vierzihlige Dreh-
inversionsachse auf; die Sb-N-Abstinde sind denen in
Sb-N,-Vierringen vergleichbar

[2.6]

Abb 1. Struktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Sb-Cl 2.320-2.337(3), Sb-N 2.151-2.189(10), N-C 1.504(13); Sb-N-Sb
99.6 100.8(4), N-Sb-N 78.2-79.1(3).

Experimentelles

Man 13st dquimolare Mengen SbCls und ((CH,);Si)(CH;)N in CH,Cl..
Beide Ldsungen sollten moglichst verdinat sein. Die SbCls-Lésung tropft
man bei Raumtemperatur unter Rihren langsam zu der Silylaminlésung.
Nach dem Zutropfen wird das Reaktionsgemisch noch etwa 1 h unter Rick-
flul} erhitzt. AnschlicBend wird das Losungsmittel zusammen mit Trimethyl-
chlorsilan abdestilliert. Der Riickstand wird mit CH,Cl; extrahiert. Beim
Einengen der Losung werden gelbe Kristalle von 1 erhalten. Sie I6sen sich in
aromatischen und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Gereinigt wird 1 durch
Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/Dichlormethan
3/1), Fp=180°C (Zers.); Ausbeute: ca. 55%. - IR-Spektrum (KBr-PreBling):
v [em ~"J=3500-3400 (w, KBr), 3250 (w, NH), 2930 (w, v(CH)), 2860 (w,
v(CH)), 1440 (s, 5(CH)), 1410 (m, S(CH)), 970 (s, v(N—CH})), 780 (m), 635
(W), 530 (5, va{SBN)), 395 (m, v(SbCl,)), 330 (m, v(SHCH)), +.(SbN3)). - 'H-
NMR-Spektrum (CDCl;, TMS als Standard): 6=3.65. - '*C-NMR-Spektrum
(CDCly): 6=359. MS: m/z 984 (M®— HCI). - Korrekte Elementaranalyse
(C. H, N, CL, Sb).

Eingegangen am 6. August,
veranderte Fassung am 7. Oktober 1987 [Z 2391}
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Wie hoch ist die Aktivierungsbarriere
fiir die Helix-Inversion von
1,4,5,8-tetrasubstituierten Phenanthrenen?**

Von Albrecht Mannschreck*, Erich Gmubhi,
Thomas Burgemeister, Fritz Kastner und Volker Sinnwell

1947 wurden die Synthese der (4,5,8-Trimethyl-1-phe-
nanthryl)essigsdure 1 und die Anreicherung ihres (+)-
Enantiomers mitgeteilt?. Diese Erscheinung wurde als
Isomerie des 4,5-Phenanthren-Typs bezeichnet?!. Sie wird
durch das Gleichgewicht (a) beschrieben und muf als Aus-
gangspunkt der Helicenchemie!® betrachtet werden. Diese
Isomerie gemiB (a) trug wesentlich zu unserer heutigen
Kenntnis der Helizitit!* von Molekiilen bei. Die zu Beginn
genannte Anreicherung eines Enantiomers wurde haufig
zitiert: ihre Bedeutung liBt sich an ihrer Erwdhnung in
mehreren Lehrbiichern ablesen®.

{a)

1,R=CH,0,H; 2,R=CH,0H; 3,R=CH(Me)OH; 4 R=CH(CMey)0H

Uber die Geschwindigkeit der Racemisierung von (+)-1
werden keine Angaben gemacht, doch werden einige
Drehwerte zwischen +0.11+0.02 und 0.00° erwéhnt, die
in CHCl; in Abhingigkeit von der Zeit gemessen wur-
den'®. Da bis heute keine anderen Daten iiber die Enantio-
merisierung von 1,4,5,8-tetrasubstituierten Phenanthrenen
bekannt sind, wurden die genannten Drehwerte von meh-
reren Arbeitsgruppen dazu verwendet, die Halbwertszeit
tos bei Raumtemperatur und/oder AG* fiir die Inversion
abzuschitzen. Die erhaltenen Werte!® '" stimmen in der
GroBenordnung iiberein (tos=4h, AG* =99 kJ mol™")
und &dhneln denen von 4,5-Dimethy!-9,10-dihydrophen-
anthren (2.8 h, 98.4 kJ mol~', bei 24.8°C in Benzol)'*'!,
Dieses Ergebnis war unerwartet®, weil ein anderes Phen-
anthrenderivat unter analogen Bedingungen eine betricht-
lich niedrigere Aktivierungsbarricre als das vergleichbare
9,10-Dihydrophenanthren aufwies!’?, Auch die AG*-
Werte von 4,5-Bis(acetoxymethyl)phenanthren (75.7 kJ
mol ~' bei 24.8°C)!" und 4,5-Dimethylphenanthren (67 kJ
mol ~! bei 25°C)!"" sind betrachtlich niedriger als der Wert
fiir 1 von ca. 99 kJ mol~'. Verschiedentlich wurde darauf
hingewiesen!”-% 'l da(3 diese Unstimmigkeiten nicht ge-
kldrt sind. Die hier berichtete Bestimmung der Aktivie-
rungsbarrieren fiir die Helix-Inversion (M) = (P) der Phen-
anthrene 1-4 soll zur Klidrung beitragen.

Unsere Synthese von 1 war auf die Cyclodehydrierung
als letzten Schritt ausgerichtet (Schema 1). Diese Reaktion
war zur Zeit der beschriebenen' zwanzigstufigen Synthese

[*] Prof. Dr. A. Mannschreck, Dipl.-Chem. E. Gmahl,

Dr. T. Burgemeister, F. Kastner
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
UniversitdtsstraBie 31, D-8400 Regensburg
Dr. V. Sinnwel}
Institut fiir Organische Chemie und Biochemic der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg

[**] Helicale Phenanthrene, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds
der Cbemischen Industrie geférdert. Wir danken den Herren Dr. W. Fi-
scher und Dr. H. Scheriibl fiir nitzliche Diskussionen und Frl. N. Pusies
fiir cxperimentelle Zusammenarbeit. - 1. Mitteitung: [1].
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