(1.00 mmol) frisch sublimiertem [Cr(CO),CNH] in ebenfalls 20 mL CH,Cl,
getropft. AnschlieBend wird mit ca. 30 mL Diethylether vorsichtig {iberschich-
tet und auf — 78 °C gekiihlt. Es entsteht ¢in schwach gelber kristalliner Feststoff
(0.45 g, 55% Ausbeute; Fp = 103 °C (Zers.)), der auf einer Glasfritte gesam-
mel: und im Argonstrom getrocknet wird.

6: Eine LoOsung von 220mg (1.00 mmol) [Cr(CO);CNH] und 545 mg
(1.00 mmol) [Fe(CN)(Cp)diphos] [18] in 20 mI. CH,Cl, wird mit Petrolether
(40 -60°C) Uberschichtet. Bei - 20°C bilden sich orangefarbene Kristalle in
etwa 80% Ausbeute. Fp = 150°C (Zers.).

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C,H,N).
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Effiziente stereoselektive Totalsynthese der
Denticulatine A und B **

Von Marc W. Andersen, Bernhard Hildebrandt
und Reinhard W. Hoffmann*

Die stereosclektive Synthese von Naturstoffen poly-
ketiden Ursprungs, speziell solcher, die die Stereotriade 1D
enthalten, ist noch immer eine Herausforderung!). Zu die-
sen Stoffen zdhlen die Denticulatine 312}, die aus Siphonarien
isoliert werden konnen, deren biologische Bedeutung aber
nocht nicht geklart ist. Denticulatin liegt als Polyhydroxy-
polyketo-Verbindung in Form eines Halbacetals vor. Fiir die
Synthese des Denticulatins ist es von Interesse, ob offenket-
tige Vorstufen wie 2 zum richtigen Denticulatin-Isomer 3
cyclisieren oder ob andere Halbacetale, ctwa 1, zum ge-
wiinschten Produkt isomerisicren (Schema 1).

0 QPG ?PGO o
¥
+

4 5

Schema 1. Mdgliche Synthesewege zum Denticulatin. PG ~ Schutzgruppe.

Ziegler und Becker!®) haben kiirzlich erstmals 3 durch
Cyclisicrung offenkettiger Edukte synthetisiert. Wir be-
schreiben hier einen Zugang zu den Denticulatinen tiber das
Halbacetal 1, der sich als kilirzer erwies.

Das Synthesekonzept sieht wie das von Ziegler cine Ver-
kniipfung zwischen C9 und C10 vor. Der eigentliche Fort-
schritt unserer Herstellungsmethode liegt im raschen Aufbau
des Bausteins 4 iiber drei stereoselektive Allylborierungsre-
aktionen. Dabei wird die Kohlenstoffkette von C1 bis C9
dhnlich der Biogenese durch Verkniipfung von Propionalde-
hyd-Synthesedquivalenten aufgebaut (Schema 2). Im er-
sten Schritt wurde entsprechend Propionaldehyd mit dem
Reagens 6! syn-diastereo- und enantioselektiv zum Alko-
hol 7 verldngert. Schutz der OH-Gruppe und anschlicBende
Ozonolyse gab den frither auf ldngeren Wegen gewonnenen
Aldehyd 8%, Uber die anti-diastereoselektive Kettenverlin-
gerung durch Crotylborierung unter Substratkontrolle der

[*] Prof. Dr. R. W. Hoffmann, M. W. Andersen, MSc, Dr. B. Hildebrandt

Fachbereich Chemie der Universitdt
Hans-Meerwein-StraBe, W-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken Prof. Dr. J
Faulkner, San Diego, USA, und Dr. M. Garson, Wollongong, Australien,
fiir Spektren und Proben natiirlichen Denticulatins. Unser Dank gilt eben-
so Frau Sonja Wifiner, ¥rau Sabine Gdrtner und Herrn Georg Dahmann fir
ihre Hilfe bei den Experimenten.
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fel Cy neben dem Hauptprodukt 19 ca. 20% eines Stereoisomers.
‘|3 B j H . Dieses ist die Folge einer partiellen Racemisierung des Ke-
(\f 0 “cy : N 1BuMe,SiCl Os tons 5 bei der Destillation oder der Bildung von 18. Denn die
r\g/\/ 5% 0% Kondensation von racemischem 5 mit dem Aldehyd 15 fiihr-
te mit einer 4:1-Selektivitdt ebenfalls zum vorigen Neben-
7 produkt, das somit 12-epi-19 sein muB.

Bei der Addition von 18 an 15 entstand selektiv (>90%)
. das anti-Cram-Isomer 19 (und 12-epi-19). Dies zeigte sich
tBUMOzSig o \/\/B\o:é tBUMezs'? %)H nach der schon mit Sdurespuren eintfetenden Bicycl;gsierung
- y AN von 19 zu 20. '"H-NMR-Daten (NOE-Werte und Kopplungs-
i 5% i konstanten) von 20 belegen die Sessel/Boot-Konformation
des Bicyclus und seine relative Konfiguration an C9. Dies gilt

8 9 ebenso fir das aus 12-epi-19 abgeleitete Produkt.
Der AbschluB der Synthese muBte der Sdureempfindlich-

Fl ‘B“M"?S‘? %PMB NOFO keit von 19 und den nachfolgenden Verbindungen Rechnung
CH,0 : : By, PCC O3 ; g
- —_— tragen. Die Oxidation der C9-Hydroxygruppe zum latenten
H Triketon 21 gelang mit dem Dess-Martin-Periodinan!'®! in
85% 10 Gegenwart von Pyridin. Dabei erhielt man diese Verbindung

als einheitliches Stereoisomer an C10 (vgl. *7).
Bis zu diesem Reaktionsschritt schien eine selektive Syn-

BI
0 ?PMBO \/\./ ‘o % ?PMB%H these des Denticulatins A (mit a-Konfiguration an C10)
- OcH; 12 N méglich. Zahlreiche Versuche, die PMB-Gruppe an C5 oxi-
i 4 kbar 5 dativ oder hydrierend abzuspalten, schlugen wegen der Labi-

T Chy litdt des Denticulatins fehl. Deswegen muBlten wir die Stereo-
>%0% chemie an C10 preisgeben: Nach Deprotonierung an C10

spontan EtCOC), LDA/THF, HMPT, o 2.5,
- Py tBuMe,SiCl .78°%
99 % 65% HO 95 %
60% 17 98 % eo
Schema 2. Synthese des Bausteins 15, der als Synthesedquivalent fiir 4 (Schema
1) dient. PMB = para-Methoxybenzyl.
o 9BBN-OTY, OBBN
(H/\m (P NEt \/kr\rﬁ 15
Diastereoselektivitit zu 9 und Weiterreaktion zu 10 hatten ‘
wir bereits berichtet ). Danach kann C3 durch Desilylierung 5 ca%0%es 18

von 10 und Pyridiniumchlorochromat (PCC)-Oxidation auf
die endgiiltige Oxidationsstufe gebracht werden. Die Ozono-
lyse ergab den Ketoaldehyd 11.

Nun stand der voraussichtlich schwierigste Schritt der To-
talsynthese bevor: die Kettenverldngerung unter Aufbau der
Stereotriade D, ein Schritt, der eine wirkungsvolle Reagens-
kontrolle der Diastereoselektivitdt verlangt. Der in Vorver-
suchen €l getestete a-Methoxycrotylboronsdureester 12 be-
wiihrte sich auch hier. Angesichts der hohen vom Aldehyd 11
ausgehenden asymmetrischen Induktion, die die Bildung des
unerwiinschten Diastereomers begiinstigt, ist eine Selektivi-
tit von 75-80% zugunsten des mismatched-pair-Produktes
13 noch akzeptabel. Das 3-Hydroxyketon 13 cyclisierte
spontan zum Halbacetal 14, und dessen Ozonolyse fiihrte 1) 2LiNGPP)»

zum Aldehyd 15. Dieser reprisentiert den Schliisselbaustein 2) Li, NH,,
4, der in unserer Synthese mit 26 % Ausbeute in zehn Schrit- 3)NH,CI
ten hergestellt werden kann. B

Der andere Baustein, das Keton 5, wurde aus dem Allylal- l
kohol 16!7 durch Claisen-Umlagerung zur Sidure 17 und 21 o Ho o
anschlieBende Reaktion mit Ethyllithium erhalten (Schema HO[
3). Die Konfiguration des Ketons 5 wurde durch Vergleich ' 0"
mit einer nach Enders et al. dargestellten Probe iiber- H 4
priift!3-8 Danach wurde 5 mit Hiinig-Base/9BBN-OTT in 3
das Enolborinat 18 iiberfithrt. Die (Z)-Konfiguration der
Enol-Doppclbindung wurde dureh Umiandung ™ von, 8 3 et
N den_entsprechenc'ien Sl.])IlenOI?ther geSICh_er.t’ der lm. 13(i_ n}iSch vor. ILDA = Lilhjumdjisoplropylamid, HMPT jHexame{hyrphosphir-
NMR Spektrum das charakteristische C4 Slgnal bei 6 = sduretriamid, 9BBN = 9-Borabicyclo[3.3.1Jnonan, OTf = Trifluormethan-
37.6 zeigt. Die Addition von 18 an den Aldehyd 15 ergab sulfonat.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 15, 19 und 21. 'H-NMR
(400 MHz, CDCly. TMS); 1*C-NMR (75 MHz, CDCl,. TMS). Simtliche Ver-
bindungen fielen als Ole an.

15: IH-NMR: §=9.70 (d, J = 2.74 Hz, {H; C9-H), 7.22 (d, J = 8.66 Hz, 2H;
Aryl-H), 6.85 (d, / = 8.68 Hz, 2H; Aryl-H), 6.00 (s, 1H; C3-OH), 4.65 (d. J
= 10.91 Hz, 1H; CH,-Aryl), 4.35 (d, J = 10.91 Hz, 1H; CHy-Aryl), 3.94
(dd, S = 11.24, 2.15 Hz, IH; C7-H), 3.76 (s, 3H; OMe), 3.43 (dd=t, J =
2.83, 1H; C5-H), 2.46 (ddg=tq, J = 6.96, 2.44 Hz, IH; C8-H), 2.08 (dq, / =
7.16, 2.68 Hz, 1H; C4-H), 1.90 (ddq, J = 11.10, 6.75, 3.02 Hz, 1H; C6-H),
1.50 (m, 2H; C2-H,H"), 1.20 (d, J = 6.71 Hz, 3H; C8-Me), 0.93 (d,J = 7.44
Hz, 3H; C4-Me), 0.88 (d, J = 6.93 Hz, 3H; C6-Me), 0.86 (1, J = 6.61 Yz, 3H;
CZ-Me); 13C-NMR (Zuordnung durch 'H-13C Korrelation): §=205.4(C9),
159.7(Aryl), 129.8(Aryl), 129.2(Aryl), 114.0(Aryl), 99.4(C3), 84.2(C5),
72.5(C7), 72.0{CH2Aryl), 55.3(0OMe), 47.5(C8), 36.0(C4), 31.2(C2),
31,1(C6), 13.7(C4-Me), 13.5(C6-Me), 11.4(C8-Me), 6.8(C1-Me);
Elementaranalyse fiir C20H300s: ber. C 68.54, H 8.63; gef. C 68.52, H
8.72

19: 1H-NMR &: = 7.18 (d, J = 8.64 Hz, 2H; Aryl-H), 6.80 (d, / = 8.72 Hz,
2H; Aryl-H), 5.98 (s, 1}; C3-OH), 5.06 (1, J = 5.97 Hz, 1H; C15-H), 4.60
(d, 7 = 10.96 Hz, 1H; CH,-Aryl), 4.30 (d, J = 10.95 Hz, 1H; CHy-Aryl),
4.04 (ddd, J = 8.59, 2.58, 2.35 Hz, 1H; C9-H), 3.70 (s, 3H; CMe), 3.66 (dd,
J =11.06, 2.77 Hz, 1H; C7-H), 3.34 (t, J = 2.77 Hz, 1H; C5-H), 3.22 (d,J =
2.60 Hz, 11}, C9-OH), 2.82 (dq, J = 7.04, 14.06 Hz, 1H; C12-H), 2.68 (dq, J
= 7.12, 2.26 Hz, 1H; C10-H), 2.24 (dd, J = 14,01, 7.24 Hz, 1H; CI3-H,),
2.21 (ddq, J = 11.01, 6.82, 3.19 Hz, 1H; C6-H), 2.04 (dq, J = 7.12, 2.77
Hz, 1H; C4-H), 1.90 (m, 2H; C10-H,,Hy), 1.86 (dd, J =13.74, 6.14 Hz, 1H;
C13-Hp), 1.72 (ddq, J = 8.50, 7.02, 2.75 Hz, 1H; C8-H), 1.52 (s, 3H; Cl4)-
Me, 1.46 (m, 2H; C2-H,H"), 0.99 (d, J = 7.02 Hz, 3H; C10-Me), 0.96 (d, / =
6.86 Hz, 3H; C12-Me), 0.87 (d. J = 7.09 Hz, 3H; C8-Me), 0.87 (1,J = 7.32
Hz, 3H; C1-Me), 0.863 (d, J = 7.09 Hz, 3H; C4-Me), 0.856 (d, / = 6.70 Hz
3H; C6-Me), 0.84 (t, J = 7.57 Hz, 3H; C17-Me); 13C-.NMR (Zuordnung
durch 1H-13C Korrelation): 5= 219.0(C11), 159.5(Aryl), 131.3(Aryl),
129.7(Aryl), 129.5(C15), 129.3(C14), 113.9(Aryl), 99.3(C3), 85.0(C35),
74.1(CT7), 72.3(CH2Aryl), 71.9(C9), 55.2(0OMe), 47.3(C10), 43.3(C13),
43.1(C12), 36.8(C8), 36.0(C4), 32.7(C6), 31.4(C2), 21.2(C10),
16.5(Cx8,12), 15.7(C14-Me), 14.1(C6-Me), 14.0(C4-Me), 13.8(C17-Me),
8.4(C10-Me), 6.8(C1-Me); MS (EI): m/z berechnet fiir C3;H4gOs (MD-
H20) 500.3503. Gef. 500.3495

21: 1H-NMR: §=7.24 (d, J = 8.59 Hz, 2H; Aryl-H), 6.88 (d, J = 8.69 Hz,
2H; Aryl-H), 6.00 (s, 1H; C3-OH), 5.12 (b, J = 5,86 Hz, 1H; C15-H ), 4.66
(d, J = 10.94 Hz, 1H; Cli;-Aryl), 4.38 (d, J = 10.92 Hz, 1H; CHp-Aryl),
4.04 (q, J = 6.98 Hz, 1H; C10-H), 3.93 (dd, J = 10.96, 3.61 Hz, 1H; C7-H),
3.81 (s, 3H; OMe), 3.40 (dd=t, J = 2.80 Hz, 1H; C5-H), 2.88 (dq, J = 6.95,
14.14 Hz, 1H; C12-H), 2.76 (dq, J = 3.84, 7.11 Hz, 1H; C8-H), 2.38 (ddq. /
= 10.95, 6.81, 2.80 Hz, 1H; C6-H), 2.26 (dd, J = 13.51, 6.83 Hz, IH; C13-
H), 2.08 (dq, / = 7.16, 2.45 Hz, 1H; C4-H), 1.91 (m, 3H; C13-H, C16-HH"),
1.59 (s, 3H; Cl4-Me), 1.58 (m, 2H; C2-H,H"), 1.23 (d, J = 6.80 Hz, 3H; C8-
Me), 1.22 (d, J = 6.90 Hz, 3H; CI0-Me), 1.04 (d, / = 6.80 Hz, 3H), 0.80-
0.95 (m, 12H); 13C-NMR: §=211.1(C9), 208.3(C11), 159.6(Aryl),
131.1(Aryl), 129.8(Aryl), 129.6(C15), 129.2(C14), 113.9(Aryl),
99.6(C3), 84.7(C5), 72.4 x 2(CHy-Aryl, CT7), 58.9(C10), 55.3(OMe),
49.1(C8), 43.6(C12), 43.4(C13), 35.8(C4), 32.0(C2), 31.3(C6), 21.2(C16),
16.5(C12-Me), 15.9(C14-Me), 142, 13.9, 13.6, 13.2, 13.0, 6.%(C1-Me);
MS (EI): m/z berechnet fir C31H4605 (M®- H20) 498.3345. Gef.
498.3342

konnte die PMB-Gruppe mit Lithium in Ammoniak abge-
spalten werden. Daraus resultierte ¢in 1:1-Gemisch der Den-
ticulatine A und B, die anhand ihrer 3C-NMR- und *H-
NMR-Spektren identifiziert wurden. Der Drehwert
[2]3! = — 33.3 (¢ = 0.42, CHCI,) entspricht dem der natiirli-
chen Denticulatine, A: — 30.7 (¢ = 1.49, CHCl;); B: — 26.4
(¢ = 0.39, CHCI,)[?). Tabelle 1 faBt dic spektroskopischen
Daten der Verbindungen 15, 19 und 21 zusammen.

Die Umwandlung von 21 in 3 belegt, daf3 das primdr gebil-
dete Halbacetal 1 spontan zu Denticulatin 3 isomerisiert,
wobei die Zahl der axialen Reste am jeweiligen Halbacetal-
ring abnimmt.

Eingegangen am 28. August 1990 (Z 4159]
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Zur unterschiedlichen Lewis-Basizitit
von In' und Sn" in molekularen Indium-Zinn- und
Thallium-Zinn-Alkoxiden **

Von Michael Veith* und Klaus Kunze

Das vor einigen Jahren von uns erstmals dargestellte Thal-
lium-Zinn-Alkoxid 11* enthilt zwei Metallatome mit jeweils
einem nichtbindenden Elektronenpaar.

Gegeniiber elektrophilen Metallzentren kénnte 1 als dop-
pelte Lewis-Base auftreten, wobei sowohl von Sn als auch
von Tl eine Bindung ausgehen konnte. Setzt man 1 thermisch
oder photochemisch mit Hexacarbonylchrom oder -molyb-
din im UberschuB um, so erhilt man allerdings gemif Glei-
chung (a) in beiden Fillen nur die Monoaddukte 2 bzw. 3.

AT oder hv
{Sn(O¢Bu), T1] + [M(CO),] EO {(CO)sM-Sn(O1Bu), Tl] (a)

1 2L,M=Cr
3, M=Mo

Eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1 und Tabelle 1) be-
legt, daf3 das Zinnatom in 3an das Molybddnatom gebunden

Abb. 1. Molekiilstruktus von 3 im Kristallf2,8.9]. Die nicht bezeichneten Ku-
geln sind Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome sind weggelassen. Der Mo-
Sn-- - TI-Winkel betrigt 178.9(1)°.

[*] Prof. Dr. M. Veith, Dr. K. Kunze
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Im Stadtwald t, W-6600 Saarbricken

**] Chemie von Alkoxystannaten, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinscheft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie gefordert. Herrn Prof. P. Jutzi danken wir fiir die ''°Sn-NMR-
Spektren. - 5. Mitteilung: M, Veith, J. Hans, L. Stahl, P. May, V. Huch, A.
Sebald, Z. Naturforsch., im Druck.
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