ester 18 und 19 der geschiitzten enantiomeren Alkohole 4
(Schema 4) wird (R)-16 erhalten (18: § = 2.05 (H,), 4.23

19

Schema 4. Die Ester 18 und 19 in erweiterter Newman-Projektion.

(H,); 19: 6 = 1.79 (H,), 4.34 (H,))"!"1. Die R-Konfiguration
ist auch in Einklang mit zahlreichen Befunden bei der
Mosher-Reduktion acetylenischer Ketone!”..

Erfreulicherweise fiihrt die durch den 12-Palladiumacetat-
Komplex katalysierte Cycloisomerisierung von 4 problemlos
zum enantiomerenreinen Dien 31'3. Die Ubertragung der
stereochemischen Information des Carbinol-Kohlenstoff-
atoms in 3 auf die stereogenen Zentren von Sterepolid 1
hingt von der diastereofacialen Selektivitdt der Diels-Alder-
Reaktion ab, von der wir vermuteten, daf sie durch die Art
des O-Substituenten gesteuert werden kann. Die Moglich-
keit, daB eine — allerdings umstrittene — ,,n-stacking*‘-Wech-
selwirkung!!8! das Dienophil auf diejenige Seite des Diens
lenkt, die am weitesten vom Sauerstoff entfernt ist, lie} uns
die p-Methoxybenzylgruppe als O-Substituent wihlen. In
der Tat ergeben die Cycloaddition mit dem Dien 3 und der
anschlieBende Cyclopropyl-RingschluBl nur ein einziges
tetracyclisches Anhydrid 20a. Bei einer vergleichbaren
Reaktionssequenz des Diens 17 erhidlt man dagegen ein
5.4:1-Gemisch diastereomerer Tetracyclen. Die gleichen
Schritte wie bei der racemischen Synthese!®! fithren schlie3-
lich zu (—)-Sterepolid 1 (Fp = 226-227°C, []?® (¢ = 0.56,
CDCl,): x = Na-D-Linie, —112.7°; x = 557 nm, —113.2%
X = 546 nm, —130.4°; x = 435 nm, —234.3°; x = 405 nm,
—275.4°%).

Da der Drehwert des Naturstoffs bisher nicht publiziert
worden ist, bestimmten wir ihn an einer von W. Ayer freund-
licherweise zur Verfligung gestellten Probe. Die ausgezeich-
nete Ubereinstimmung zwischen dem Drehwert des Natur-
stoffs ([¢]2® —114° (c = 0.63, CDCl,)) und dem der
synthetischen Probe sowie der scharfe Misch-Schmelzpunkt
von 227-227.5 °C bestétigen die [dentitit beider Proben und
beweisen die in Schema 1 wiedergegebene absolute Konfigu-
ration. Diese Konfiguration zeigt, dafl die Isolactarane
durch dieselbe enantiomere Faltung von Farnesylpyro-
phosphat entstehen wie die Sterpurane, Illudane und Maras-
mane.

Auf diesem einfachen Reaktionsweg ist (—)-Sterepolid 1
in elf Stufen mit einer Gesamtausbeute von 34 % zuginglich.
Das steuernde stereochemische Zentrum, das letztendlich
zerstort wird, ist bei dieser Strategie ein Carbinol-Kohlen-
stoffatom, dessen Konfiguration durch asymmetrische Car-
bonylreduktion zustandekommt. Besonders wichtig ist die
Einfithrung des Liganden N,N'-Bis(benzyliden)ethylendi-
amin 12, durch den die Anwendungsbreite dieser neuen
palladiumkatalysierten Cycloisomerisierung erheblich ver-
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groBert werden kann. Die auf diesem Weg zugénglichen 1-
substituierten Diene 13, speziell 13f mit Ethoxy- oder 13d
mit Trimethylsilyl-Substituent, sind wertvolle Bausteine fiir
die Konstruktion weiterer Ringsysteme durch Cycloaddi-
tion.

Eingegangen am 26. Juni 1989 [Z 3413]
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4,6-Dimethylentricyclo[3.3.0.0°-"|octan-2-on und
2,4,6-Trimethylentricyclo[3.3.0.0% "Joctan **

Von Rolf Gleiter*, Christoph Sigwart und Bernd Kissler

Die Methylen-substituierten Tricyclo[3.3.0.0°"Joctan-De-
rivate 1411 sind nicht nur aufgrund ihrer Molekiilsymme-
trie und der elektronischen Wechselwirkung zwischen den
Doppelbindungen von Interesse, sondern auch wegen der
Moglichkeit von Umlagerungen, die auf das gespannte
Ringgeriist zuriickzufiihren sind. Als wir kiirzlich {iber Syn-
these und Eigenschaften von 1 und 2 berichteten? 3], waren

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. C. Sigwart, Dr. B. Kissler
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidclberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert.
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Stellatrien 31" und Stellatetraen 41! noch unbekannt. In der
Zwischenzeit gelang uns die Synthese von 3 auf zwei Wegen
(Schema 1): Der erste geht vom Aldehyd 641 aus, der in vier
Stufen aus dem endo-Diels-Alder-Addukt von Cyclopenta-

0 0

AN

5 8
14% 40%
M
HO
(-] 9
45% | a.b 80% ¢
d [}
§0% o 68% Ho
“StHy
Hy
7 10 11
b f
65% 5%
12 3

Schema 1. a) CH,Mgl/E1,0; b) CrO; - 2 Py/CH,Cl,; ¢) CsHe/CH,Cl,/ZnCl;;
d) hv/C H,: ) LDA/THF; f) [(C,H,);PCH,]Br/NaNH,/THF, — 10°C.

dien und Maleinsdureanhydrid gewonnen werden kann.
Acetylallen 9, das in zwei Stufen aus Acetylaceton 8 zugéng-
lichist!!, ist die Ausgangsverbindung des zweiten Weges, der
kiirzer und 6konomischer ist. Die Schliisselverbindung bei-
der Routen ist das Norbornen-Derivat 7, welches in einer
intramolekularen Paterno-Biichi-Reaktion das Oxetan 10
liefert!®). Bei dessen Umsetzung mit Lithiumdiisopropyl-
amid (LDA) entsteht durch regioselektive Offnung des Oxe-
tanringes der Alkohol 11, der anschlieBend durch Oxida-
tion!”! in 4.6-Dimethylentricyclo[3.3.0.03"Joctan-2-on 12181
iberfiihrt wird. Stellatrien 3 erhilt man durch Wittig-Reak-
tion von 12 mit ,,Instant-Ylid** bei — 10°C.
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Dienon 12 und Trien 3 enthalten eine bzw. zwei 1,5-Hexa-
dien-Einheiten in einem hochgespannten Kohlenstoffgeriist.
Beide Verbindungen reagieren in einer [3,3]-sigma-
tropen Umlagerung zu den entsprechenden Tricy-
clo[5.2.1.0*!%deca-1(2),6-dien-Derivaten 148 bzw, 130
(14, (50°C) = 31 min fiir 12, 1,,, (30°C) ~ 30 min fiir 3).

In Tabelle 1 sind die charakteristischen spektroskopischen
Daten von 3 und 12-14 zusammengefafit. In [Dg]Benzol
lagert sich 12 in einer Reaktion erster Ordnung zu 14 mit den
Aktivierungsparametern lg4 = 16.5 und E, = 29.4 kcal

X=CH,
X=0

3
12

X-CHz 13
X=0 14

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 3, 12, 13 und 14.

3: "H-NMR (CD,Cl,, 200 MHz, 263 K): 5 = 4.46 (2H. s, br), 4.45 (2H, 5, br),
4.36 (2H. s, br), 2.94-2.91 (2H, m), 2.78-2.74 (2H, m), 1.59-1.56 (2H, m);
13C.NMR (CD,Cl,. 50.32 MHz, 263 K): 5 = 159.19 [a] (5), 156.44 (s), 94.80 [a]
(). 94.33 (1), 50.51 [a} (d), 44.99 [a] (d), 42.58 (1)

12: 'H-NMR (CD,Cl,, 300 MHz): 5 = 4.80 (1H. s), 4.73 (1H, 5), 4.70 (1H, 5),
4.65(1H, s), 3.22-3.18 (1H, m), 3.02-2.98 (1H, m), 2.76-2.72 (1H, m), 2.59—
2.55 (1H. m), 1.79 (1H, d, J = 11.06 Hz), 1.72 (1H. d, J = 11.06 Hz); '3C-
NMR (CDCl,, 75.46 MHz): 8 = 205.58 (s), 155.49 (s), 148.27 (s), 101.00 (t),
97.76 (t), 53.16 (d), 49.62 (d), 48.72 (d), 43.63 (d). 36.50 (t)

13: '"H-NMR (C(D,, 300 MHz, 283 K): 6 = 5.69 (1H, s, br), 5.06—5.04 (1H,
m). 4.90 (1H, s. br), 4.77 (1H, s, br), 3.55 (1H. s. br), 3.22-3.08 2H, m),
2.38-2.13 (SH. m)

14: 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): § = 5.74~5.72 (1H, m). 5.09-5.07 (1H, m),
3.71 (1H, s, br), 3.12-2.68 (SH, m), 2.56-2.37 (2H, m); '*C-NMR (CDCI,,
50.32 MHz): § = 212.54 (s). 186.74 (s), 144.81 (s), 125.24 (d). 120.16 (d). 61.79
(d). 46.23 (d), 38.74 (1), 29.32 (1), 26.43 (1)

[a] Doppelte Intensitit.

mol ! um. Im Gegensatz dazu ist 2 sogar bis 100 °C (in einer
geschlossenen Ampulle) stabil®!. Um diese Resultate zu er-
kldren, nehmen wir einen zweistufigen Reaktionsverlauf fiir
die Cope-Umlagerung an. Im ersten, geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt wird die zentrale CC-Einfachbindung
unter Bildung der Diradikale 15 bzw. 16!*% gebrochen. Dar-
aus bilden sich die Produkte 13 bzw. 14. Aus 2 wiirde zu-
nédchst das Diradikal 17 entstehen.

17

Die Tatsache, daB die CC-Doppelbindungen in 3 und 12
voneinander wegweisen, spricht gegen einen konzertierten
ProzeB. Auch der relativ hohe Wert des pridexponentiellen
Faktors stiitzt unsere Postulierung eines stufenweisen Ver-
laufs. In Ubereinstimmung hiermit sind die Resultate von
Kraftfeldrechnungen (MMX!!'!)), die eine Energiedifferenz
von nur 1.20 kcalmol ™! zwischen 3 und 15 ergeben; fiir 2
und 17 betrigt diese Differenz 10.13 kcal mol ~'*2. Dieser
Unterschied 148t sich durch zwei Effekte erkldren, die die
zusitzliche Doppelbindung in 3 verursacht: a) 3 hat eine

0044-8249/89/1111-1562 § 02.50/0 Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 11



héhere Spannungsenergie als 2; b) 15 ist besser stabilisiert
(ein Allyl- und ein Pentadienyl-Fragment) als 17 (zwei Allyl-
Fragmente).

Eingegangen am 28. Juni 1989 [Z 3415]
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Triorganoblei-Kationen, stabilisiert durch
side-on-Koordination an die C=C-Bindung in
Alkinylboraten **

Von Bernd Wrackmeyer*, Klaus Horchler und Roland Boese

Die vielfiltige Koordinationschemie der C=C-Bindung
(vgl. Schema 1) ist besonders fiir Ubergangsmetalle gut do-
kumentiert!!!. Bei Hauptgruppenelementen begegnen uns
-neben der n'-Bindung in L M—C=C—R'!? vorwiegend
Dimere [z.B. (R,M—C=C—Ph), mit M = Be!*#, A113?],
Ga'®¢! und flieBendem Ubergang zwischen den Strukturty-
pen C und DB 4], oligomere Lithiumalkinide!* (Typ D) oder
ionische Acetylide (z. B. CaC, '}). Es gibt wenige Verbindun-

R
R R C/R C
c=¢” % ¢
Mic=c-M2 MY M m2 M7 M2 M7 M2

Afr2oont?  Bin*mmn'  Clydomi™®  Di'(o0nt3

Schema 1.

gen, in denen der Alkinid-Ligand ein Ubergangs- und ein
Hauptgruppenelement wie in C oder D verbriickt!®], und
bisher ist eine derartige Verbriickung von unterschiedlichen
Hauptgruppenelementen unbekannt.

Bei viclen Reaktionen der Alkinide L M—C=C—R! mit
Triorganoboranen wird die M-Alkinyl-Bindung gespalten
(Schema 2). Als Zwischenstufe auf dem Weg zu F wurde eine
Struktur E vorgeschlagen!”, die an Alkinylborate erinnert.

[*] Prof. Dr. B. Wrackmeyer, Dipl.-Chem. K. Horchler

Laboratorium fir Anorganische Chemie der Universitit
Postfach 101251, D-§580 Bayreuth
Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit-Gesamthochschule
Universitétsstralle 5—7, D-4300 Essen 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Im mit C vergleichbaren Typ E ist das kationische Fragment
side-on an die C=C-Bindung koordiniert.

L,M-C=C-R’ ano . LM_ BR,
+ — |R-C=C-BRy| — c=C,
R3B
E
Schema 2. LM = Me,Si, Me,Sn, Me,;Pb, (Et,P),(Me—C=C)Pt; R = Alkyl;
R! = H, Alkyl, Aryl, L. M.

-

Wir konnten nun bei der Reaktion von Bis(alkinyl)dime-
thylplumbanen 1 mit Trialkylboranen 2 (Gl. (1)] die zu E

R‘]

~N

C‘\c

PN

MezPb_ _BRy
Me,PblC=C—-R"); + RsB — c=C 1))

R R
1a :R'=Me 2a:R=Et 3a:R'=-Me R:=Et
1b:R'=Bu 2b:R=/Pr 3b:R'=Me.R=/Pr
1c:R'=tBu 3¢ R'=Bu,R=Et
1d:R'=Ph 3d:R'=Bu . R=iPr

3e:R'=tBuR=Et
3t :R'=Ph, R=Et

analogen Zwischenstufen 3 in Lésung NMR-spektrosko-
pisch nachweisen (vgl. Tabelle 1); zusitzlich haben wir 3b®
rontgenstrukturanalytisch charakterisiert!®! (Abb. 1).

Tabelle 1. **C[J(2°"Pb'*C)]-,'! B- und 2°’Pb-NMR-Daten [a] der Produkte 3a, 3b und
6-8.

3a[b] 3b 6 7 8
Pb—C= 146.1 1471 150.7 144.0 141.7
[640.9) 1672.7] [660.0] [379.3] [462.1]
B—C= 1814 184.0 177.7 164.9 1638
[~ 260(br)] (br) (br) (br) (br)
Pb— Me 19.6 18.1 208 - 14 29
[60.5} [105.7} [74.1] i} [119.4]
B-R 18.8,13.0  20.5,224  179.210 262,208  26.6,19.8
(br) (br) 22.6 [d] (br)21.2[d] (br) (b9
B—C=C—  108.7,106.6 107.0,108.5 -[e] - -
(br) [28.0] (br) [30.0]
B—C=C—R' 42 4.1 - - -
[10.9] [10.0]
=C-R 225 26.2 272 235 24.3
[307.4) [316.6] [278.0] [93.7 [126.5]
=C-R 28.4,14.5 362,221 342,217 311,230  32.0,226
[262.7] [28.9] [304.11 [20.7] [281.2] [22.9] [113.4] [10.4] [136.2] [9.8]
B — 8.6 2610 8.2 76.5 85.2
Pb 722.7 667.2 [1) 664.1 ~195.0 —~121.8

[a] 10-15proz. Losungen in C¢D,, Bruker AC 300, 26-28°C; 4-Werte gegen Me,Si
(**C) [6(C¢Dy) = 128.0], Et,0—BF, (!'B) und Me,Pb (2°"Pb), jeweils extern; Kopp-
lungskonstanten "J(*°’Pb'3C) in Hz; (br) kennzeichnet breite ! *C-NMR-Signale Bor-
gebundener Kohlenstoffatome. [b]in [Dg]Toluot bei — 20°C [8(CsD.CD;) = 20.4].
[c] Breites Signal, da bei Raumtemperatur die Ringinversion beziiglich der NMR-Zeit-
skala langsam ist. [d] Die Methylgruppen sind diastereotop. [e] §'3C (OMe) = 51.7(3.3].
[fl Zugabe von Pyridin (Verhiltnis 3b/Pyridin 1/1.5): §''B = — 6.3; §2°7Pb = 4640
(25°C), 417 (0), 384 (— 20), 363 (— 40), 353 (— 60).

An die erste Stufe der Reaktion (Bildung von 4 analog zur
Umwandlung von E in F) schlieBt sich die rasche intramole-
kulare Ubertragung des Alkinylrestes vom Blei- zum Bor-
atom an. Dabei entstehen das Alkinylborat-Anion und das
Triorganoblei-Kation entsprechend der Grenzstruktur §
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