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[(C,H,)Ir(C,H,)(C,H,)H] [3a1. Das Produkt der Bestrahlung 
von [(Mes)Os(CO)(C,D,)] [D,]4 a in einer Argon-Matrix 
(220 < A < 360 nm), [D4]7a, zeigt keine OsH-Valenzschwin- 
gung bei 2060 cm- und auBerdem veranderte Bandenlagen 
im Bereich unterhalb f600cm-1181. Das Fehlen einer fur 
freies C,D, charakteristischen Bande bei 722 cm-' beweist, 
daR bei der Bestrahlung von [D4]4a keine Dissoziation der 
0s-C,D,-Bindung eingetreten ist. Aufgrund der Ergebnisse 
analoger Experimente mit 4b  und [(C,H,)Os(CO)(C,D,)] ist 
die Moglichkeit, daR bei der Photolyse von 4 a  Osmium nicht 
in eine Ethen-, sondern in eine Methyl-C-H-Bindung inse- 
riert wird, auszuschlieRen[8]. 

Bei der Bestrahlung (A > 290 nm) von 4a  in Liisung 
([D,]Toluol, - 85 "C) entsteht ebenfalls 7aIg1. Die Verbin- 
dung ist, wie aufgrund der Eigenschaften der kiirzlich be- 
schriebenen Hydrido(viny1)iridium-, -rhenium- und -eisen- 
Komplexe zu e r ~ a r t e n [ ~ ~ -  l o -  l2I, bei Raumtemperatur stabil 
und lagert in [D,]Toluol erst beim Erwarmen auf 80 "C in 4 a  
um. Die Photolyse von 4 a  unter C2D4 (3 bar) und von 
[D414a unter C,H, (3 bar), durchgefuhrt jeweils in [DJTo- 
luol bei - 75 "C, ergibt stets nur das entsprechende Isomer 
der Ausgangsverbindung (7a bzw. [D4]7a). Da kein C,H,/ 
C,D,-Austausch nachweisbar ist, muB man annehmen, daI3 
die C-H-Aktivierung entweder streng inrramolekular oder in 
einem Losungsmittel-Kafig erfolgt. Vorlaufige Ergebnisse 
deuten darauf hin, daB bei der Photolyse von 1 oder 3 in 
Toluol-Liisung bei - 85  "C eine intermolekulare C-H-Akti- 
vierung unter Bildung von [(Mes)Os(CO)(C,H,Me)H] statt- 
findet. 

[8] IR-Banden in Ar-Matrix [cm-'I: 1: v(C0): 1989, 1986, 1919, 1917. ~ 4a: 
v(C0): 1941, 1937, 1934. - 4b: v(C0): 1943, 1940. - 71:  v(0sH): 2061, 

1257. ~ [D,]7a: v(C0): 1979, 1974; v(C=C): 1512; v(0sD): 1493; 
2057;v(CO):1979,1974;~(C=C): 1565;6(=CH,): 1374,1372;6(=CH): 

S(=CD,). 1044. 1043; S(=CD): 990. - 7b: v(0sH): 2072, 2060; v(C0): 
1990, 1987; v(C=C): 1567; S(=CH,): 1376; S(=CH): 1256. ~ [D4]7b: 
v(C0): 1987; v(C=C): 1507; v(0sD): 1481, 1474; 6(=CD,): 1044; 
S( =CD): 989. (Die v(C =C)- und v(0sD)-Schwingungen der deuterierten 
Verbindungen mischen wdhrscheinlich stark.) 

[9] IR (Hexan): v(C0): 1960 cm-'. 'H-NMR (90 MHz, [DJToluol): 
6 =7.90(ddd, J =  17.8,10.7,1.2Hz;CHCH2),6.79(dd, J =  10.7,3.7Hz; 
CHCHZ),5.89(dd,J= 17.8,3.7Hz;CHCH,).4.53(s;C,H3Me,).1.92(s; 
C,H,Me,). ~ 10.42 (s; OsH). 

[lo] P. 0. Stoutland, R. G. Bergman, J.  Am. Chem. Soc. 107 (1985) 4581; ibrd. 
110 (1988) 5732. 

[ l l ]  T. T. Wenzel. R. G. Bergman. J. Am. Chem. SOC. 108 (1986) 4856. 
[12] M. V. Baker, L. D. Field, 1 Am. Chem. Soc. 108 (1986) 7433, 7436. 

Ein chirales Ag'-Koordinationspolymer 
mit einem mehrziihnigen chiralen Liganden ; 
Struktur des 1 : 1-Komplexes von CF,SO,Ag und 
N-[N-(5-Methylthenyliden)-~-methionyl]histamin 
im Kristall ** 
Von Johan E Modder, Gerard van Koten*, Kees Vrieze 
und Anthony L. Spek 

Da chirale Komplexe auf vielen Gebieten der Chemie eine 
wichtige Rolle spielen'" 'I, sind Entwurf und Synthese chira- 
ler mehrzahniger Liganden, die durch Koordination an ein 
Metallzentrum selektiv zu einem einzigen Stereoisomer eines 
Komplexes fiihren, eine besondere Herausforderung. In 
Anlehnung an Untersuchungen von Modellverbindungen 
fiir die chromophore Einheit von Kupferproteinent3I haben 
wir kiirzlich das Koordinationsverhalten des chiralen mehr- 
zahnigen Liganden N-[N-(5-Methylthenyliden)-~-methio- 
nyllhistamin 1 gegenuber den Metall-Ionen Ag' und Cu' 
untersucht. In 1 sind drei koordinationsfahige Gruppen an 
dasselbe stereogene Kohlenstoffzentrum gebunden: eine 
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[I] a) A. J. Rest, I. Whitwell, W A. G, Graham, J. K. Hoyano, A. D. 
McMaster, J.  Chem. Soc. Dalton Trans. 1987. 1181; b) P. E. Bloyce, A. J. 
Rest. I. Whitwell. W. A. G. Graham, R. Holmes-Smith, J.  Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1988, 846; c) P. E. Bloyce. A. J. Rest, I. Whitwell, J.  
Chem. Sac. Dalfon Trans. 1989, im Druck. 

[2] a) D. M. Haddleton. 1 Orgonomet. Chem. 311 (1986) C21; b) D. M. 
Haddleton. A. McCamley. R. N. Perutz, J.  Am. Chem. Soc. 110 (1988) 
1810. 

131 a)D.  M. Haddleton. R. N.  Perutz. J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 
1734; b) S. T. Belt, S. B. Duckett, D. M. Haddleton, R. N. Perutz, Organo- 
mefallics 8 (1989) 748. 

[4] S. T. Belt, F:W. Grevels, W. Klotzbiicher, A. McCamley, R. N. Perutz, J.  
Am. Chem. Soc.. im Druck. 

[5] Von Verbindungen des Typs [(Aren)M(CO),] sind bekannt: a) 
[(C,Me,)Fe(CO),]: S. R. Weber, H. H. Brintzmger, J.  Organomef. Chem. 
127 (1977) 45; b) [(C,Me,)Ru(CO),]: K. Roder, H. Werner, Chem. Bur. 
122 (1989) 833. 

[6] a) S. Stdhl. Diplomorbrit, Universitat Wiirzburg 1987; b) H. Werner, S. 
Stahl. unveroffentlicht. 

[7] 1: Gelber Feststoff. MS (70eV): m/z  368 (57%; M"). IR (Hexan): 
v(C0): 1978, 1907 cm-I. 'H-NMR (90 MHz. C,D,): 6 = 4.82 (s; 
C,H,Me,), 1.90 (s; C,H,Me,). - 2: BlaDgelber Feststoff. MS (70 eV): m/z 
356 ( 5 % ;  M"). IR (Hexan): v(0sH): 2060, v(C0): 1951 cm-'. 'H-NMR 
(90 MHz, C,D,): 6 = 4.50 (s; C,H,Me,), 1.91 (s; C,H,Me,), 0.90 (s; 
OsCH,), - 10.19 (s, OsH). - 3: Farbloser Feststoff. MS (70 eV): m/z  342 
(28%; M"). IR (C,H,): v(0sH): 2060, v(C0): 1935cm-'. 'H-NMR 
(90 MHz. C6Db): 6 = 4.83 (s; C,H,Me,), 2.1 1 (s; C,H,Me,), - 11.03 (s; 
OsH,). ~ 4a:  Hellgelber Feststoff. MS (70 eV): m/z 368 (62%; M"). IR 
(Hexan): v(C0): 1922 cm-'. 'H-NMR (90 MHz, C,D,): 6 = 4.59 (s; 
C,H,Me,), 1.94 (s; C,H,Me,), 2.22 (m; 2H; C,H,), 1.53 (m; 2H; C2H4). 

~ Korrekte C.H,Os-Analysen fur 1-4. 

Thioethergruppe und ein Imidazolring (beides einzahnige 
Liganden) mit S- bzw. N-Donoratom sowie eine konjugierte 
Thiophenmethanimin-Einheit als potentiell zweizahniger 
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N,S-Donor. Untersuchungen an Kalottenmodellen (CPK) 
deuten an, daR 1, falls es gefaltet vorliegt, iihnlich wie die 
Blauen KupferproteineL4' einen Hohlraum rnit einem 
N.N',S,S'-Donorsystem hat, das fur die Koordination eines 
einzelnen Metallatoms zur Verfiigung stiinde. 

Die Reaktion von 1 rnit AgO,SCF, im Verhaltnis 1 : 1 
liefert ein Produkt. dessen 'H-NMR-Spektrum['] sich deut- 
lich von dem des freien Liganden unterscheidet. So sind die 
Protonensignale der Iminfunktion (Ad = 0.23, der Methio- 
nin-Methylgruppe (0.18) und des Imidazolrings (H2 0.28, 
H5 0.21) tieffeldverschoben; dariiber hinaus erscheint das 
C,H,-CpH2-Signalmuster des Histaminrests nicht als A,X2- 
Spinsystem wie irn freien Liganden, sondern als ABX,-Spin- 
system [61. Aus diesen Daten geht hervor, daR das Imin-Stick- 
stoffatom und das Methionin-Schwefelatom sowie minde- 
stens eines der lmidazol-Stickstoffatome koordiniert vorlie- 
gen und daR die aliphatische Seitenkette des Histamins 
riiumlich fixiert ist. 

Eine Rontgenstr~kturanalyse[ '~ zeigt, daD im kristallinen 
Produkt keine diskreten einkernigen Einheiten vorliegen, 
sondern ein faszinierendes chirales Polymer (Abb. I), in wel- 

Ahb. t .  Projcktlnn eincs Ausschnitts der Struktur des polymeren t : l-Komple- 
xes aus AgO,SCF, und I entlang der b-Achse. Durch die Schraubenachse be- 
dingte Symmctrieoperationen sind rnit ' (= ~ 1/2 + J, 1/2 ~ y ,  1 - z )  und rnit 
" ( =  1!2 + x. l i2 - T. 1 - z )  gekennzeichnet. 

chcm jedes Ligandmolekd an drei Silber-Ionen gebunden 
ist; dieser Befund legt die Vermutung nahe, daD eine gefaltete 
Struktur, bei der ein Ligand an ein einzelnes Metall-Ion 
koordiniert ist, energetisch ungunstiger istIB1. Die Verdril- 
lung des Koordinationspolymers, die zu einem einzigen Ste- 
reoisomer rnit einer A-Helix fuhrt [91, riihrt anscheinend von 
nur einem stereogenen Zentrum her - dem C,-Atom von 
r-Methionin. 

Dariiber hinaus enthalt die Verbindung Methanol, das als 
Acceptor fur das Amid-Wasserstoffatom des Liganden und 
als Donor fur ein Sauerstoffatom eines O,SCF,-Anions fun- 
giert. Das stickstoffgebundene Imidazol-H bildet eine Was- 
serstoffbriicke zu einem weiteren Sauerstoffatom von 
0,SCFF. Entsprechend den Erwartungen ist das O,SCF,- 
Anion nicht an das Ag-Kation koordiniert. 

Jedes Ag'-Zentrum (Abb.2) liegt nahezu exakt in der 
Ebene der Methionin-S2'-, Imin-N4- und Imidazol-N1 ' I -  

10 

c9 
c1 

Abb. 2. Koordinationsgeometrie des Ag-Ions irn Komplex aus AgO,SCF, und 
1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel r]: Agl-ST 2.509(2). Agl-Nl" 

137.3(1). S2'-Agl-N4 106.7(1). N1"-Agl-N4 115.3(2), 01-Agl-S2' 110.6(1), 01- 
2.219(4), Agl-N4 2.378(5), Agl -01  2.568(4). Agl-S1 3.081(2); SZ'Agl-Nl" 

Agl-Nl" 91.6(2), Ol-Agl-N4 69.8(2). 

Atome, an die es fest gebunden ist. Das Amid-01-Atom ist 
oberhalb dieser Ebene angeordnet, aber nicht genau uber 
dem Ag-Ion, was auf die Starrheit des Liganden zuruckzu- 
fuhren ist. Der Abstand von 0 1  zum Metal1 (2.568(4) A) 
spricht fur eine schwache Bindung. Das Thiophen-S1 -Atom 
befindet sich auf der anderen Seite der Ebene; allerdings ist 
der Ag-Sl-Abstand rnit 3.081(2)A zu lang fur eine Bin- 
dung"']. Eine Fernwechselwirkung zwischen dem Thio- 
phen-Schwefelatom und dern Silber-Kation war aufgrund 
der Rontgenstrukturdaten eines Ag'-Komplexes rnit aus- 
schlieRlich Thiophenrnethanimin-haltigen Liganden13' er- 
wartet worden. 

Das Ag'-Ion kann am besten als trigonal-planar N,N',S- 
koordiniertes, sp2-hybridisiertes Ion beschrieben werden, 
welches iiber eine Dipol-Kation-Wechselwirkung das Amid- 
01-Atom und - in geringerem AusmaB - das Thiophen-S1- 
Atom bindet. Jedes Ag'-Zentrum in der sp2-Ebene ist, wenn 
man in Richtung der S1-01-Achse blickt, R-konfiguriert. 

Die 'H-NMR-Daten der Verbindung sind in Einklang rnit 
einer Struktur des Komplexes in Losung, in der das Agl-Zen- 
trum ahnlich wie im Festkorper koordiniert ist; uber den 
Assoziationsgrad ist bisher nichts bekannt. 

Die Koordination des Metalls in diesem neuen Komplex 
konnte das Verstandnis der Struktur und der physikalischen 
und chemischen Eigenschaften der Cu-N,S,-Chromophore 
in den Blauen oder Typ-I-Kupferproteinen erleichtern [41. In 
dieser Hinsicht relevant sind die MI-Thioether-S-, die MI- 
Imidazol-N-Bindung" '* 12] und vielleicht auch die MI-Amid- 
0-Fernwechselwirkung [' 

Aus unseren Ergebnissen geht klar hervor, daD 1 nicht in 
einer gefalteten Form an nur ein Ag'-Zentrum koordiniert 
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ist. Der Ligand ist im Gegenteil maRgeschneidert, um drei 
Silber-Ionen zu komplexieren, und als Konsequenz dieser 
Koordination entsteht ein einheitlich chirales Polymer. Eine 
offenbar durch ein einziges stereogenes Kohlenstoffzentrum 
induzierte hoch enantioselektive Polymerisation war unseres 
Wissens bisher nicht bekannt. Momentan untersuchen wir 
die Bedeutung der 'ogAg-NMR-Verschiebung dieses 1 : 1- 
Komplexes aus AgO,SCF, und 1 (6 = 581)"'l. Ferner pla- 
nen wir, den entsprechenden Cul-Komplex zu synthetisieren 
sowie im Ligandsystem (mit dem Ziel der Synthese eines 
reinen N,S,-koordinierten Metallzentrums) die Thiophen- 
einheit durch einen Schwefeldonor mit besseren Koordina- 
tionseigenschaften zu ersetzen. 

Experimentelles 
1: Zum Schutz der Aminogruppe wird L-Methionin (H-Met-OH) vollstindig in 
Boc-Met-OH iiberfiihrt (295 K. kommerzielles 2-ferl-Butoxycdrbonyloxyi~- 
no-2-phenylacetonilnl) und danach zur Aktivierung der Saurefunktion in den 
Succinimidester umgewandelt (273 K, Dicyclohexylcarbodiimid). Anschlie- 
Bend wird die Histamineinheit (Histam) iiber eine Amidbindung angekniipft. 
Die Entfernung der Aminoschutzgruppe rnit Trifluoressigsiure (TFA) liefert 
das Salz M-Met-Histam.2TFA. Das daraus in situ freigesetzte Amin wird rnit 
5-Methyl-2-thiophencarbaldehyd in der Siedehitze in Ethylacetat iiber mehr als 
3 Aquivalenten Na,CO, kondensiert. Gesdmtausbeute: 40%; zufnedenstel- 
lende Elementdranalysen [14]. 

[Ag (I)],(O,SCF,), : Losungen von 0.89 g (2.5 mmol) 1 in 25 mL MeOH 
und 0.65 g (2.5 mmol) AgO,SCF, in 25 mL Methanol werden unter Lichtaus- 
schluB bei Raumtemperatur gemischt. Nach 0.5 h Riihren wird das Solvens 
entfernt und der feste, farblose Ruckstand im Vakuum getrocknet. Zufrieden- 
stellende Elementdranalysen. Kristallisation aus MeOH/Et,O/Hexan bei 4 "C 
[7]; Ausbeute 0.92 g (60%). 

Eingegangen am 26. Juli 1989 [Z 34671 

(11 J:M. Lehn. Angew. Chem. 100 (1988) 91 : Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 27 
(1988) 89, zit. Lit. 

[2] J.-M. Lehn. A. Rigault, Angrw. Chem. 100 (1988) 1121; AnEew. Chem. In! .  
Ed. Engl. 27 (1988) 1095. 

[3] a ) G .  C. van Stein, G. van Koten. K .  Vrieze, A. L. Spek. E. A. Klop. C. 
Brevard. Inorg. Chem. 24 (1985) 1367; b) G. C. van Stein, G. van Koten, F. 
Blank, L. C. Taylor. K.  Vrieze. A. L. Spek, A. J. M. Duisenberg, A. M. M. 
Schreurs, 9. KojiC-ProdiC, C. Brevard, Inorg. Chim. AcIa 98 (1985) 107. 

[41 a) J. A. Fee, Srrucr. Bonding ( B e r h )  23 (1975) 1;  b) A. E. G. Cass, 
H.  A. 0. Hill, Cibu Found. Symp. 79 (1980) 71. 

[5 ]  'H-NMR-Daten (CD,OD, 250 MHz. TMS ext.. Raumtemperatur) eines 
1 :I-Gemischs von AgO,SCF, und 1: S = 2.20 (m. Met: H,C,). 2.24 (s, 
Met: H,C.), 2.50 (s, (5 Me)Th: H,C), 2.57 (m. Met: H,C,), 2.91 (1. Histam: 
H,CB), 3.53 (m. Histam: H,C,), 3.67 (m, Histam: H,C,). 4.18 (t. Met: 
HC,). 6.89 (d, (5 Me)Th: H4). 7.09 (s, Histam: HS), 7.44 (d. (5 Me)Th: 
H3), 7.87 (s. Histam: H2), 8.51 (s. (5 Me)Th: HJ. F i r  die Zuordnung 
wurden COSY- und NOESY-Expenmente durchgefuhrt. 

[6] Theoretisch liegl sowohl im freien als auch im komplexierten Liganden ein 
ABXY-Spinsystem vor. Beim verwendeten Feld von 5.87 T tritt die Dia- 
stereotopie der CH,-Protonen jedoch nicht notwendigerweise zu Tage. Der 
AB-Charakter des Histamin-C.H,-Signalmusters wurde durch Einstrah- 
len des XY-Virtualtripletts von CBH, bei d = 2.91 festgestellt. 

[7] Kristalldaten des 1 : 1-Komplexes aus AgO,SCF, und 1: [C,,H,,N,S,Ag]m 
[O,SCFJe. CH,O. orthorhombisch. Raumgruppe P2,2,2, mit a = 

11.339(1), b = 13.122(1), c = 17.451(1) A. V = 2596.5(3) A'. Z = 4, &.. 
= 1.636 g cm-'. F(OO0) = 1296, p (Mo,.) = 10.5 m-'. 3369 Reflexe mit 
1.2" < 0 < 27.5" wurden an einem blockformigen, elfenbeinfarbenen Kri- 
stall (0.42 x 0.42 x 0.48 mm) bei 100 K mit einem Enraf-Nonius-CAD4F- 
Diffrdktometer rnit Zr-gefilterter Mo,.-Strahlung (I .  = 0.71073 A) gemes- 
sen. Die Struktur wurde rnit Standard-Patterson- und Fourier-Methoden 
(SHELXS-86) geldst und nach der Methode der kleinslen Fehlerquadrdte 
(SHELX-76) bis R = 0.037 [R, = 0.043, w - '  = d ( F ) ,  S = 1.78. 371 Pa- 
rameter] fur 2827 beobachtete Reflexe rnit I > 2.50(1) verfeinert. Wasser- 
stoffatome wurden durch Differenmethoden lokalisiert und anschlieknd 
mit vorgegebenen geometrischen Bedingungen verfeinert (bis auf die 
H-Atome der Methylgruppen, die an  berechneten Positionen eingefiihrt 
und konstant gehalten wurden). Im Endstadium IieB sich keine Elek- 
tronendichte aukrha lb  des Bereichs von - 0.68 bis 0.75 e k '  feststellen. 
h i d e  enantiomorphen Strukturen wurden verfeinert; diejenige rnit dem 
kleineren R-Wert wurde aus dem S-konfigurierten Liganden 1 erhalten. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi- 
cal Laboratory, Lensfield Road. Cambridge CB2 1 EW (UK). unter 
Angabe des vollstandigen Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(81 Bosnich et a]. vermuten ebenfalls, daB ihre Koordinationsverbindungen 
aus Cu' und Cu" und einem vierdhnigen Liganden. der alle Bindungsstel- 
]en der Blauen Kupferproteine enthalt, als Konsequenz der Flexibililit des 
Liganden polymer sein konnten; J. Whelan. 9. Bosnich. Inorg. Chem. 2S 
(1986) 3671. 

[9] Die Helix kann durch Verfolgen der Kette Ag-Imidazol-C,-C,-CO-N-C.- 
C = N-Ag-Imidazol- usw. erkannt werden (Abb. 1). 

(Kovalenzradius S) + 
0.40 A (normale Tolerdnz); Radien: Manual Cambridge Crystallographic 
Data Base. 

[ l l ]  a) J. M. Guss, H. C. Freeman. J.  Mol.  Biol. 169 (1983) 521: b) J. M. Guss. 
P. R. Harrowell. M. Murata. V. A. Norris, H.  C. Freeman. ibid. 192(1986) 
361. 

[12] a) E. T. Adman, L. H. Jensen. Isr. J.  Chem. 21 (1981) 8; b) G. E. Norris. 
9. F. Anderson, E. N. Baker, J.  Am. Chem. Soc. 108 (1986) 2784. 

[13] Das '"Ag-NMR-Spektrum (4.66 MHz. 10 mm-Rohr. 0.67 g Komplex in 
1.9 mL CD,OD. Raumtemperatur) wurde direkt gemessen. Die Verschie- 
bung bezieht sich auf externes AgNO, (5.9 M in D,O). Akquisitionszeit 
1.64 s, Delayzeit 200 s, 1149 Scans. 

[14] Einzelheiten der Synthese und Rontgenslrukturanalyse von I : J. F. 
Modder. G. van Koten, A. L. Spek, J.  Org. Chem.. im Druck. 

[lo] 3.08 A > 1.59 A (Kovalenzradius Ag) + 1.02 

Atrop-diastereoselektive Ringoffnung verbriickter, 
,,axial-prostereogener" Biaryle: 
Gezielte Synthese des (+)-Ancistrocladisins ** 
Von Gerhard Bringmann * und Helmut Reuscher 

Die Biarylachse"] ist zentrales Strukturelement einer 
groRen Fiille von Naturstoffen unterschiedlichster biologi- 
scher Aktivitat und biosynthetischer Herkunft. Zur gezielten 
Synthese auch hochgradig gehinderter Biaryle haben wir 
kiirzlich ein neuartiges Konzept erarbeitet, bei dem die bei- 
den Arene iiber eine Ether- oder eine Ester-artige Hilfs- 
briicke in einen giinstigen gegenseitigen Abstand gebracht 
und dann intramolekular gekuppelt werden 1 2 ] .  Diese Metho- 
de erlaubte einen ersten synthetischen Zugang zur strukturell 
interessanten Substanzklasse der Naphthylisochinolin-Alka- 
10 ide[~-~I ,  z. B. zu Ancistrocladisin 1 a[4. 51. 

l a  

Besonderes stereochemisches Interesse kommt dabei dem 
optisch aktiven Syntheseintermediat 2 zu. Dieses Lacton ent- 
halt zwar schon die Biarylachse, diese ist aber durch die 
CO-Briicke noch weitestgehend eingeebnet, die Atropisome- 
risierungsschwelle ist im Vergleich zu der der nicht verbriick- 
ten Biaryle 1 und 3 drastisch herabgesetzt. Das Lacton 2 ist 
dadurch noch nicht in Atropisomere aufgespalten, sondern 
noch ,,axial-prostereogen" [4s 'I. Mit externen O-Nucleophi- 
len, z. B. mit methanolischer Natronlauge, kann man den 
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