Lactonring unter Bildung der atropisomeren Ester 3a und
3b o6ffnen (Schema 1). Dabei 148t sich das erwiinschte Atrop-
diastereomer 3a in Ancistrocladisin 1a umwandeln, und
auch das ebenfalls entstehende Isomer 3b kann wiederver-
wertet werden — ein Recycling z. B. durch Re-cyclisierung
zum axial-prostereogenen Lacton 2431,

Bn = CHgPh

“ORe"

1a

Schema 1. Atrop-diastereoselektive Ringoffnung des axial-prostereogenen
Lactons 2 (Einzelheiten siehe Tabelle 1).

Noch interessanter wire es, wenn es geldnge, diesen Ring-
offnungsschritt, der bislang ohne deutliche asymmetrische
Induktion verlduft, stereoselektiv zu steuern. Wir berichten
hier iber die kinetisch kontrollierte atrop-diastereoselektive
Ringspaltung des axial-prostereogenen Lactons 2 mit O-Nu-
cleophilen zur gezielten Synthese des Ancistrocladisins 1a.

Die Ergebnisse dieser Ringdffnungsexperimente sind in
Tabelle 1 zusammengefaBt. Zur Bestimmung der Atropiso-
merenverhiltnisse wurden nicht nur die Ester selbst, sondern
insbesondere ihre Reduktionsprodukte, die Alkohole 3a’, b’
(CH,OH statt CO,R), herangezogen, zum einen, weil da-
durch die Analytik vereinheitlicht werden konnte, zum ande-

Tabelle 1. Erzielte Atropisomerenverhiltnissc bei der Reaktion 2 — 3a + 3b.

. RO®*"/Lésungsmittel [a] Reaktionsdauer Verhdltnis [c]

3a:3b
CH,0N4;McOH 15s 15.3:1
CH,0Na/MeOH 5 min 1.3:11
CH,OH/NaHCO, [b} 60 min 3341
i-C,H,0K/i-C,H.OH 10s 20.9:1
22h 1:1.1
Li-( +)-Mentholat/THF 10 min 23.2:1
Li-( - )-Mentholat:/THF 10 min 1:1.8

[a] Die Reaktionen wurden mit 0.06 mmol Lacton 2 und 2.5 Aquivalenten O-
Nuclcophil in 10 mL Losungsmittel bei Raumtemperatur durchgefiihrt. An-
schlieflend sduerte man mit konzentrierter Salzsiure an und dampfte im Vaku-
um ein. Zur Analyse wurden die Ester 3a, b mit LiAlH, in Tetrahydrofuran zu
den Alkoholen 3a’, b’ reduziert. {b] Eingesetzt wurden 10 Aquivalente Na-
triumhydrogencarbonat. [c] Das Atropisomerenverhiltnis wurde durch analy-
tische HPLC (Lichrosorb Si60 (Knauer AG), CH,Cl,/MeOH/NEt, = 99.6/
0.2/0.2) ermittelt; der schnelier eluierende Alkohol hat die Konfiguration des
Ancistrocladisins 1a.

1726 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

ren, weil diese Alkohole wegen ihrer Konfigurationsstabilitét
ein pridparativ relevanteres Bild der Leistungsfdhigkeit der
Methodik geben. Bemerkenswert sind die Atropisomeren-
liberschiisse, wie sie sich — unter kinetischer Kontrolle —
schon mit so kleinen O-Nucleophilen wie Methanol und
besonders Isopropylalkohol erzielen lassen.

Relativ gering im Vergleich zur internen asymmetrischen
Induktion ist der EinfluB, den die absolute Konfiguration
des O-Nucleophils Mentholat ausiibt: Selbst im giinstigeren
Fall werden kaum héhere Atropisomeren-Uberschiisse er-
zielt als etwa mit Isopropylalkoholat, so daB fiir die stereose-
lektive Ringdffnung in priparativen Mengen (z.B. im
Gramm-MaBstab) — unter Beriicksichtigung der Verfiigbar-
keit und Abtrennbarkeit des O-Nucleophils sowie der Isome-
risierungsbestdndigkeit der betreffenden Ester 3a, b — ins-
gesamt die Reaktion mit Isopropylalkohol die giinstigste ist
[isolierte Gesamtausbeute 83%; 3a, R=/-C;H,: amorph,
[2]2° = — 4.0 (c = 0.47, CHCl,); 3b, R=i-C,H,: Fp =
145-147°C, [«)3° = — 84.7 (c = 0.38, CHCL,)].

Die hier vorgestellte Ringdffnungsreaktion — Schliissel-
schritt der atropisomerenselektiven Synthese des Ancistro-
cladisins 1a — ermoglicht die erste gezielte Umwandlung
ciner leicht aufbaubaren prostercogenen Biarylachse in eine
definiert konfigurierte stereogene Achse durch stereoselekti-
ven Angriff auf ein mit der Achse gekoppeltes prostereoge-
nes Zentrum, die Lacton-Carbonylgruppe!®l. Dieses Prinzip
erlaubte die unseres Wissens erstmalige stereoselektive Dar-
stellung eines Biaryl-Naturstoffs, bei dem die Biarylachse in
einem der Ringe von zwei gleichen ortho-Substituenten (zwei
OCH,-Gruppen) flankiert ist!").

Eingegangen am 24. August 1989 [Z 3518]
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TISPh und TIStBu, Thallium(1)-thiolate
mit neuartigen Kifig-Struktureinheiten:
[T14(SPh)]°[T1,(SPh)4]® bzw. [Tlg(StBu)g] **

Von Bernt Krebs* und Andreas Brémmelhaus
Professor Reginald Gruehn zum 60. Geburtstag gewidmet

Uber molekulare Verbindungen niederwertiger Haupt-
gruppenmetalle wie In', TI', Sn" und Pb" mit Schwefel als

[*] Prof. Dr. B. Krebs, Dipl.-Chem. A. Brommelhaus
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Wilhelm-Klemm-StraBe 8, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Liganden-Donoratomen ist bisher wenig bekannt. Dies gilt
besonders fiir Thiolat-Komplexe dieser Elemente, die als Oli-
gomere und Polymere interessante Strukturen und Eigen-
schaften haben kénnten; von aktuellem Interesse sind sie
ferner als Modelle biologisch wichtiger Metall-Koordina-
tionszentren, z. B. in Metallothioneinen sowie fiir das Stu-
dium der Einfliisse der s2-Konfiguration der Metalle und
relativistischer Effekte auf Reaktivitdt, Struktur, Bindung
und moégliche Metall-Metall-Wechselwirkungen. Die ersten
Thallium(1)-thiolate wurden zwar schon vor 40 Jahren dar-
gestellt!!], konnten bis jetzt jedoch nicht strukturell charak-
terisiert werden. In jlingster Zeit wurden elektrochemische
Synthesen beschrieben 231, Wir konnten nun durch direkte
Reaktion von TI'-Salzen mit Alkalimetallthiolaten Thal-
lium(1)-thiolate kristallin synthetisieren. Als erste Verbin-
dungen dieses Typs konnten Thallium(1)-thiophenolat TISPh
1 und -tert-butylsulfid TIS¢Bu 2 strukturanalytisch und
schwingungsspektroskopisch charakterisiert werden. Die
gelben bis orangegelben Verbindungen sind in allen Losungs-
mitteln schwer 15slich, einige Tage stabil, aber lichtempfind-
lich#1,

Abb.1. Oben: Struktur des TI,S,-Geriistes in [TISPh], = [{T15(SPh)e}
{T1,{SPh),}], 1. Die Phenylgruppen der SPh-Liganden sind weggelassen; TI(6),
TI(6a) und TI(6Db) sind Teil benachbarter [T1,(SPh),]-Gruppen. Wichtige Ab-
stinde [A] und Winkel [°]: TI(1)-S(2) 2.936(11), TI(4)-S(2) 2.876(12), TI(4)-S(4)
2.989(12), T1(4)-S(4b) 2.910(12), TI(5)-S(4) 2.932(12); S(2)-T1(1)-S(2a) 83.6(3),
S(2)-T1(4)-S(4) 91.8(3), S(2)-TI(4)-S(4b) 79.9(3), S(4)-T1(4)-S(4b} 77.0(4), 5(4)-
TI(5)-S(4b) 77.6(3). - Unten: Struktur des T1,S,-Geriistes in 1. Die Phenylgrup-
pen der SPh-Liganden sind weggelassen. S(2), S(2a) und S(2b) sind Teil benach-
barter [Tl5(SPh)s}-Gruppen. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°}: TI(2)-S(1)
2.937(11), TI(3)-S(1) 2.954(11), TIi(3)-S(3) 2.899(12), TI(3)-S(3b) 2.891(12),
TI(6)-S(1) 3.163(11), TI(6)-S(1a) 3.410(12), TI(6)-S(2) 3.210(11), TI(6)-S(3)
3.085(13); S(1)-T1(2)-S(1a) 83.1(3), S(1)-TI(3)-S(3) 76.3(3), S(1)-TI(3)-S(3b)
81.7(3), S(3)-TI(3)-S(3b) 91.0(4). S(1)-TI(6)-S(1a) 72.5(3), S(1)-TI(6)-S(2)
106.5(3), S(1)-TI(6)-S(3) 70.8(3), S(2)-TI(6)-S(1a) 175.9(3), S(2)-TI(6)-S(3)
104.2(3), S(3)-T1(6)-S(1a) 71.9(3).
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Die Réntgenstrukturanalyse! ergab fiir 1 einen polyme-
ren Aufbau. Die hochsymmetrische Kristallstruktur wird
von zwei neuen kifigartigen Strukturelementen gebildet.
Sie haben die Zusammensetzungen [T14(SPh),]® 1a und
[T1,(SPh)4]® 1b und sind in gleichen Anteilen vorhanden;
jede Einheit Ia ist mit drei Einheiten 1b verkniipft und
umgekehrt. 1a hat C,-Symmetric und kann als verzerrt-
oktaedrische Anordnung von Schwefelatomen beschrieben
werden, wobei fiinf der acht Oktaederflichen durch trigonal-
pyramidal koordinierte Thalliumatome iiberbriickt sind
(Abb. 1 oben). [n dhnlicher Weise besteht 1b (Abb. 1 unten),
das ebenfalls C,-Symmetrie hat, aus einem nahezu reguldren
Oktaeder aus Schwefelatomen, in dem nun sieben der acht
Flichen durch trigonal-pyramidal koordinierte Thallium-
atome Uberbriickt sind. Drei dieser sieben Thalliumatome
von 1b (TI16, 6a und 6b) sind zusdtzlich mit je einem Schwe-
felatom dreier benachbarter Einheiten 1a (S2, 2a und 2b)
verkniipft, so da3 die TI6-Atome als einzige in der Struktur
verzerrt pseudo-trigonal-bipyramidal koordiniert sind. Die
iiberwiegende Zahl der Schwefelatome ist von drei Thallium-
atomen und einem Phenyl-C-Atom umgeben (S2, 3, 4), wih-
rend St quadratisch-pyramidal an vier Thalliumatome und
ein Phenyl-C-Atom gebunden ist.

TIS¢Bu 2 besteht aus achtkernigen, isolierten [T15(S¢Bu),]-
Molekiilen mit neuartiger Struktur (Abb. 2). Bestimmende

Abb. 2. Struktur des Tl4Ss-Gerdiistes in [Tlg(StBu)g] 2. Die tert-Butylgruppen
der S¢Bu-Liganden sind weggelassen. Wichtige Abstidnde [A] und Winkel [°]:
TI(1)-S(2) 3.004(5), TI(1)-S(3) 2.818(7). TI(1)-S(4) 2.832(8), TI(2)-S(1) 2.846(7),
TI(2)-S(2) 2.980(8), T1(2)-5(4) 2.849(7), TI(3)-S(1) 3.264(6), T1(3)-5(2) 3.093(6).
TI(3)-S(2a) 2.939(7). TI(3)-S(3a) 3.193(6), TI(4)-S(1) 2.830(6), TI(4)-S(3)
2.863(7). TI(4)-S(4) 3.030(7); S(2)-TI(1)-S(3) 75.1(2), S(2)-TI(1)-S(4) 88.3(2).
S(3)-TI(1)-S(4) 78.3(2). S(1)-T1(2)-S(2) 83.2(2), S(1)-TI(2)-S(4) 86.4(2), S(2)-
TI(2)-S(4) 88.4(2), S(1)-T1(3)-S(2) 74.9(2), S(1)-T1(3)-S(2a) 95.2(2). S(1)-TI(3)-
S(3a) 165.8(2), S(2)-TI(3)-S(2a) 91.6(2), S(2)-TI(3)-S(3a) 104.7(2), S(2a)-Ti(3)-
S(3a) 70.6(2), S(1)-T1(4)-S(3) 80.7(2), S(1)-T1l(4)-S(4) 83.3(2). S(3)-T1(4)-S(4)
74.4(2).

Strukturelemente in dem zentrosymmetrischen Molekiil sind
zwei cubanartige [T1;(S¢/Bu),]-Untereinheiten mit alternie-
render Besetzung der Wiirfelecken durch Tl und S, in denen
jeweils eine Tl-Ecke des Wiirfels nicht besetzt ist. Uber zwei
zusétzliche Thalliumatome TI3 und Tl3a mit pseudo-trigo-
nal-bipyramidaler Koordination sind beide Molekiilhélften
unter Bildung eines zentralen planaren T1,S,-Vierrings ver-
kniipft. Die Thalliumatome der cubanartigen Untereinhei-
ten sind trigonal-pyramidal von drei Schwefelatomen, die
Schwefelatome von drei Thallium- und einem Butyl-C-Atom
(S1, 3, 4) oder tetragonal-pyramidal von vier Thallium- und
einem Butyl-C-Atom (S2) umgeben.

Gemeinsame Merkmale der Strukturen von 1 und 2 sind
wie erwartet signifikant ldngere TI-S-Absténde in den TIS,-
Polyedern (2.939-3.410 A, Mittelwert 3.170 A) als in den
trigonal-pyramidalen TIS,-Polyedern (2.818-3.030 A, Mit-
telwert 2.917 A) sowie bemerkenswert kleine S-T1-S-Winkel
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von 74.4-88.4" in den TIS;-Gruppen, die auf abstoBende
TI-T1-Wechselwirkungen innerhalb der Kifige und auf eine
grofle Raumbeanspruchung durch die inerten Elektronen-
paare an den Tl-Atomen hindeuten. Wie die kiirzesten intra-
molekularen TI-Tl-Abstinde von 4.235(3) A (Tl4-- -T1S) in
Ia, 4.293(2) A (T12---TI6) in 1b und 3.720(1) A (T12---TI3)
sowie 4.101(1) A (T11-- -T13a) in 2 zeigen, liegen keine bin-
denden TI-TI-Wechselwirkungen vor. Spezifische intermole-
kulare {schwach bindende) T1-TI-Wechselwirkungen schei-
nen sich jedoch in TIStBu anzudeuten. Hier sind die stereo-
chemisch aktiven inerten Elektronenpaare von T12 und Tl4
(Abb. 2) in Kanilen der Kristallstruktur eng benachbart,
wobei jedes [Tl (SBu)g]-Molekiil mit vier weiteren iiber
TI2---T12- und TI4---Tl4'-Abstinde von 3.864(3) bzw.
3.749(2) A in Kontakt steht.

Die [T15(SPh),)®-, [T1,(SPh)¢]®- und [T14(SrBu)g)-Kiifige
haben kein Vorbild in der Chemie von Mehrkernkomplexen.
In der Reihe chemisch verwandter TI'-Chalkogenkomplexe
sind bisher nur zwei- und vierkernige Spezies bekannt. So hat
Thallium(1)-methanolat TIOMe ein cubanartiges [TI,0,]-
Geriist'®); Thallium(1)-dithiocarbamate TIS,CNR, enthal-
ten zweikernige bipyramidale [TIS,TI]-Kafige mit quadra-
tisch-pyramidaler TI-Koordination, die je nach Rest R varia-
bel itber schwache TI-S-Bindungen zu polymeren Strukturen
assoziert sind'™; dhnlich liegen in den Strukturen des Thal-
lium(1)-pL-cysteinats [TI(D,L-CysH)] ¥ und des Thallium (1)-
tri-reri-butoxysilanthiolats  [TISSi(OtBu),]!®1  zweikernige
[TIO,S,T-Kéfige vor.

Bemerkenswerte strukturelle Parallelen bestehen zwischen
den hepta- und pentanuclaren Thallium(r)-thiolat-Kifigen
und einigen Kifig-Anionen der homoleptischen Thiola-
te von Cu' und Ag', z.B. [M,(SR)¢]*®, [M,(SR)¢]° und
[M4(SR),]*©1'% in denen die Metallatome jedoch im
Gegensatz zur trigonal-pyramidalen oder pseudo-trigonal-
bipyramidalen Koordination des Thalliums linear von zwei
oder trigonal-planar von drei Schwefel-Liganden umgeben
sind.

Eingegangen am 11. August 1989 [Z 3493]
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Arbeirsvorschriften. Alle priparativen Arbeiten wurden in geschlossenen
Apparaturcn unter N, oder Ar durchgefiihrt. — TISPh 1: Eine Losung von
665 mg (S mmol) NaSPh in 50 mL MeCN wird unter Rithren zu ciner
Suspeasion von 1.17 g (2.5 mmol) T1,CO; in 30 mL absolutem MeCN
getropft. Nach mehrtdgigem Rahren bei 20 °C und Abfiltrieren von einem
gelben Rickstand wird TISPh bei 5 °C in Form orangegelber quaderférmi-
ger Kristalle isoliert. Ausbeute 32% ; korrekte Elementaranalyse. Raman-
Spektrum: ¥ [em '] = 421(s), 320(m). 152(sh), 105(vs); IR-Spekirum: ¥
[em ~'] = 419(s). 410(m), 403(sh). 398(sh), 315(s). 291(m). 160(vs). 125(sh).
102(w). - TIS¢Bu 2: Zu einer Suspension von 468 mg (1 mmol) T1,CO; in
30 mL McOH wird einc Losung von 4 mmol NaS:Bu (dargestellt aus
2.6 mL (BuSH und 96 mg Na) in 30 mL MeOH gegeben. Weiterverarbei-
tung wie TISPh. TIS:Bu wird bei — 20°C in Form gclber nadelformiger
Kristalle erhalten. Ausbeute 40 % ; korrekte Elementaranalyse. Raman-
Spektrum: ¥ [cin '] = 410(w), 391(w), 323(m) 169(sh). 120(s); IR-Spek-
trum: ¥ [cm '] = 362(m), 340(m), 324(w), 288(s). 260(w), 241(m), 180(vs),
132(vs), 120(vs), 104(w).
Kristalldaten - Syntex-P2,-Vierkreisdiffruktometer, Moy,-Strahlung, Gra-
phitmonochromator, Szintillationszdhler, 20-©@-Scan, T = 143 K, empiri-
sche Absorplionskorrekturen. TISPh 1: kubisch, Raumgruppe P2,3, a4 =
19.943% DA, ¥ =79318 A% Z=48 p.. =315gm™3, p(Moy,) =
248 em™!, Kristalldimensionen 0.23x0.27x0.12mm?*, 26, = 48"
2298 unabhiingige Reflexe, R(R,) = 0.060 (0.055) fir 1659 Reflexe mit
F,>3920(F,). ‘11S¢Bu 2: triklin, Raumgruppe PI, a = 11.490(3), b =
11.490(3). ¢ = 12.698(4) A, 2 = 108.31(3). # =91.23(2). 7 = 116.99(3)°,
F=1391.3A% Z =8, g,. =2.80gcm 3, p(Mo,,) = 235.4cm™", Kri-
stalldimensionen 0 13x0.21 x 0.10 mm*, 20,,,, = 48°, 4403 unabhiingige
Reflexe, R(R,) = 0.060 (0.056) fu'r 3496 Reflexe mit F, > 3.920(F,).
EXTL- und SHELXTL-Programmc. Strukturldsung mit direkten Metho-
den. Kleinstc-Quadrate-Anpassung (anisotrop, C bei TISPh isotrop, H-

4
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Atomc auf idealisierten Positionen isotrop mit U(H) = 1.2 U, (C)). Wei-
tere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54032, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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Si-induzierte Norbornyl-Norpinyl-Umlagerungen
Von Wolfgang Kirmse* und Frank Séllenbohmer

Die Ionisierung von exo-2-Norbornylderivaten (1b) ver-
[duft unter Beteiligung der C-1-C-6-Bindung (1b —» 3)11),
Bei endo-2-Norbornylderivaten (1 a) sollte entsprechend eine
Beteiligung der C-1-C-7-Bindung (1a — 4) méglich sein.
Dabei erhoht sich jedoch die Ringspannung!?, so daf3 der
k_-Proze} 1 — 2 — 3 oft der Bildung des verbriickten Ions 4
vorgezogen wird (Schema 1). Vielen Norpinyl-Norbornyl-
Umlagerungen (5 — 1) stehen daher nur wenige Beispiele

= A

1b

A — P— A]
) X
4 4a 5
MeO
6 7 8
(82-95%) (5-9%)

Schema 1.

von Norbornyl-Norpinyl-Umlagerungen (1 — 5) gegeniiber.
Letztere nutzen a)die gute Abgangsgruppe Stickstoff
(X=N9), b)ladungsdestabilisierende Gruppen an C-34
und/oder ladungsstabilisiecrende Gruppen an C-113!. Sulfo-
nate als Abgangsgruppen erwiesen sich auch in Kombination
mit b) als wenig effektiv; das bisher erreichte Optimum ist

[*] Prof. Dr. W. Kirmse, Dr. F. Séllenbdhmer
Fakuitdt fir Chemie der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
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