
tionszentren von Purpurbakterienl'l ahnelt und zu analogen 
funktionellen Eigenschaften fiihren konnte. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1 .  Benzochinon, 135328-04-0; 2,141062-46-6; 4,141062-47-7; 4 .  Benzochinon, 
141087-97-0; 5, 141062-48-8; 5.2Benzochinon, 141062-49-9; 5 .  Benzochinon, 
141062-50-2; 6, 141062-51-3; Isophthaloylchlorid, 99-63-8; Diamin von Sche- 
ma 1 ,  22657-66-5; 2.6-Pyridindicarbonylchlorid. 3739-94-4. 
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Sci. USA 1988, 85, 8487. 
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339, 1 1 1 .  
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[4] C. A. Hunter, J .  Am. Chem. Soc., im Druck. 
[5] Alle neuen Verbindung ergahen zufriedenstellende spektroskopische und 

FAB-massenspektrometrische Daten. 
[6] Ein Chinonrezeptor auf Porphyrin-Basis ist bereits beschrieben worden : 

Y. Aoyama, M. Asakawa, Y. Matsui, H. Ogoshi, J. Am. Chem. Sac. 1991, 
1f3, 6233. 

[7] C. A. Hunter, J. K. M. Sanders, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5525. 
[8] Energieminimierungen mit dem CHARMm-Kraftfeld (B. R. Brooks, 

R. E. Bruccoleri, B. D. Olafson, D. J. States, S. Swaminathan, M. Kar- 
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Unserer Erfahrung nach versagt dieses Kraftfeld bei der Reproduktion 
experimenteller Ergebnisse fur groI3e supramolekulare Systeme, da es in- 
termolekulare Krafte nicht adaquat behandelt [4,7]. Die Berechnung rela- 
tiv kleiner Molekiile wie jener aus Abbildung 5 scheint jedoch zu zumin- 
dest qualitativ verliI3lichen Ergebnissen zu fuhren. 

[9] S. J. Geib, S. C. Hirst, C. Vincent, A. D. Hamilton, J .  Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1991, 1293. 

[lo] Die Pyridyl- und Isophthaloylprotonen relaxieren rnit unterschiedlicher 
Geschwindigkeit. Die Moglichkeit, daD dies zum Fehlen von Kreuzpeaks 
mit dem Signal des Pyridylamid-Protons fuhrt, kann nicht ausgeschlossen 
werden. 

[I11 H. L. Anderson, C.A. Hunter, M.N. Meah, J. K. M. Sanders, J.  Am. 
Chem. Soc. 1990, 1f2, 5780. 

[I21 Aufgrund der gro5en Zihl von Variablen, die fur dieses System durch 
computerunterstutze Kurvenanpassung ermittelt werden miissen, sind die 
Fehler in den Absolutwerten der Assoziationskonstanten groI3 (i 50%). 
Hill-Plots der Titrationsdaten (A. V. Hill, J. Physiol. (London) 1990, 40, 
IV) ergahen jedoch Steigungen von 1 . 1  bis 1.2, was das Vorhandensein 
positiver kooperativer Effekte hestltigt. 

[13] Fur weitere Beispiele kiinstlicher allosterischer Systeme siehe J. Rebek, Jr., 
T. Costello, J. Marshall, R. Wattley, R. C. Gadwood, K. Onan, .I Am. 
Chem. Soc. 1985, 107, 7481; P. D. Beer, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 
1988,52; C. A. Hunter, P. Leighton, J. K. M. Sanders, J.  Chem. Soc. Per- 
kin Trans. f 1989, 547; H.-J. Schneider, D .  Ruf, Angew. Chem. 1990, f02, 
1192; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990,29,1159; R. P. Sijbesmd, R. J. M. 
Nolte, J.  Am. Chem. Soc. 1991, f13, 6695. 

[I41 Auch Geometrieanderungen, die die rr-Stapel-Wechselwirkung in 5 betref- 
fen, konnen znr Anderung der chemischen Verschiebung des Isophthaloyl- 
amid-Protons beitragen. 

Erste atrop-enantioselektive Ringoffnung achiraler 
Lacton-verbruckter Biaryle rnit chiralen Boran- 
abgeleiteten Hydridubertragungsreagentien** 
Von Gerhard Bringmann * und Thomas Hartung 

Professor Gerhard Quinkert zurn 65. Geburtstag gewidmet 

Rotationsgehinderte Biarylverbindungen natiirlichen und 
synthetischen Ursprungs sind aufgrund ihrer biologischen 
Aktivitat, aber auch als chirale Auxiliare von steigendem 
Interesse. Zum regio- und stereokontrollierten Aufbau selbst 

hochgradig gehinderter Biarylsysteme haben sich Lacton- 
verbriickte Biaryle als sehr niitzliche Vorstufen erwie- 
sen". 'I: Sie lassen sich leicht durch Pd-katalysierte intramo- 
lekulare Arylkupplung der als Ester verknupften Molekiil- 
h a l f t e t ~ [ ~ ~  41 gewinnen. Die meisten dieser verbriickten Biary- 
le sind (bei ,,normaler" GroDe der ortho-Substituenten) noch 
nicht in stabile Atropisomere differenziert, da sie bei Raum- 
temperatur einer schnellen ,,Helimerisierung" unterlie- 
genf5. 'I. 

Dies eroffnet die Moglichkeit, die Lactonbriicke unter Bil- 
dung der konfigurativ stabilen Ringoffnungsprodukte atrop- 
isomerenselektiv zu spalten. Unter Ausnutzung achiraler H- 
oder 0-Nucleophile fur chirale Substrate (d. h. unter interner 
asymmetrischer Induktion)['. '1 oder chiraler 0- und N-Nu- 
cleophile fur achirale Substrate (d. h. unter externer asym- 
metrischer Induktion)''] konnten wir diese Reaktion atrop- 
diastereoselektiv durchfiihren und ihre Anwendbarkeit in 
der Naturstoffsynthese demonstrieren. Kurzlich haben wir 
dieses Prinzip auf die atrop-enantioselektive Ringoffnung 
achiraler Lactone rnit chiralen H-Nucleophilen rnit Hilfe chi- 
ral modifizierter Aluminiumhydride ausgedehnt[*I. Haupt- 
probleme waren dabei die mangelnde chemische Reaktivitat 
der oft fur die chemoselektive Reduktion z.B. von Ketonen 
entwickelten Reagentien, ihre Tendenz, zugleich auch als N- 
Nucleophile zu fungieren und die noch nicht sehr guten Ste- 
reoselektivitaten, die im giinstigsten Fall bei 88: 12 lagen und 
nicht einmal fur alle Substrate erreichbar waren, sowie die 
noch recht umstandliche Aufarbeitung. Wir berichten hier 
iiber atrop-enantioselektive Biarylsynthesen durch stereose- 
lektive Reduktion achiraler Biaryl-Lactone mit chiral modi- 
fizierten Boranen. 

Hierzu wahlten wir die von Itsuno et al.[91 und Corey 
et al.rlol entwickelten Oxazaborolidine des Typs 3 . BH, und 
4 . BH, aus, die bereits auiul3erst erfolgreich bei der enantiose- 
lektiven Reduktion von Ketonen angewendet worden wa- 
ren, wo sie hervorragende optische und chemische Ausbeu- 
ten bei sehr kurzer Reaktionszeit liefertenlg' lo] und sogar 
eine katalytische Reaktionsfiihrung (,,CBS-Proze13"['01, 
,,molekularer Roboter"["] ermoglichten. Die B-Alkylver- 
bindungen 3b und 3c wurden erstmals dargestelltr'21, ihre 
Synthese erfolgte analog der von 4b und 4 ~ " ~ .  1 3 ,  14]. Als 
Substrate verwendeten wir die konfigurativ labilen, axial- 
prostereogenen verbriickten Biaryle 1 und 2, die sich leicht 
aus 1-Brom-2-naphthoesaure und 3,SDimethoxy- bzw. 

Tabelle 1 .  Atropisomerenverhaltnisse bei der Reduktion von 1 und 2 rnit chiral 
rnodifizierten Boranen 3 .  BH, und 4 BH, in THF bei 30°C [a]. 

Lacton Oxazaborolidin Alkohole Verhaltnis[b] 
5a:5b und 
6a:6b 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

3a 
3b 
3c 
4 a  
4b 
4 c  
3 a  
3b 
3 c  
4a 
4 b  
4 c  

5 
5 
5 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
6 
6 
6 

93:7 
89:11 
85:15 
91.9 
91:3 
95:5 
84: 16 
88: 12 
84: 16 
90:lO 
98.5:1.5 
97:3 

[*I Prof. Dr. G. Bringmann, DipLChem. T. Hartung 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg 

[*'I Neue Konzepte zur gezielten Biarylsynthese, 12. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347: Selektive 
Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile) und dem Fonds der Chemischen 
Industrie gefordert. - 1 1 .  Mitteilung: [2]. 

[a] Alle Umsetzungen wurden im analytischen MaDstab (0.03 mmol Lacton) im 
Verhaltnis Lacton/Oxazaborolidin/BH, . THF = 1/3/4 durchgefuhrt. [b] Die 
Atropisomerenverhaltnisse wurden durch analytische HPLC an chiraler sta- 
tionarer Phase ermittelt. 5a/b[8]: Chiralcel OF (Daicel), Petrolether (Kp = 56- 
64 "C)/r€'rOH/HCO,H = 85/15/0.05; der schneller eluierte Alkohol ist 5b. 6a/ 
b[12]: Chiralcel OD (Daicel), Petrolether (Kp = 56-64TC)/PrOH = 90jlO; 
der schneller eluierte Alkohol ist 6a. 
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-Dimethylphenol durch Veresterung und intramolekulare 
Arylkupplung synthetisieren l a ~ s e n [ ~ ~ .  Die Ergebnisse der 
Ringoffnungsexperimente sind in Tabelle 1 zusammenge- 
faat. 

Die Leistungsfahigkeit des Verfahrens zeigt sich in den 
schon mit den monocyclischen Derivaten 3a-c erzielten gu- 
ten Ergebnissen, vor allem aber in den zum Teil exzellenten 
Atropisomerenverhaltnissen mit den bicyclischen Reagen- 
tien 4a-c, die bei praktisch quantitativem Umsatz durchweg 
bei mindestens 90: 10 liegen. Dabei wurden die mit Abstand 
hochsten asymmetrischen Induktionen, unabhangig vom 
verwendeten Lacton, rnit den B-Methyl- und B-n-Butyl-De- 
rivaten 4b und 4c erhalten. 

1 R = OCH, 

wird 24 h am Wasserabscheider unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung analog 
der von 3bliefert inquantitativer Ausbeute 3c[12] als farbloses 01; [XI;' - 185.7 
(C = 1.89, THF). 
6a (praparative atrop-enautioselektive Ringoffnung von 2 mit 4b): Eine Lo- 
sung von 4 mL (0.80 mmol) BH, ' THF (0.2 M) wird bei 0 "C unter Argon mit 
3 mL (0.60 mmol) einer 0.2 M Losung des Oxazaborolidins 4b in THF versetzt. 
Nach der Zugabe erwarmt man auf 30 "C und tropft innerhalb von 10 min eine 
Losung von 55 mg (0.20 mmol) des Lactons 2 in 6 mL THF zu. Die Reaktions- 
losung wird weitere 30 min bei 30 "C geriihrt, anschlieBend durch Zugabe von 
5 mL Wasser und 2 mL 2 M HCI hydrolysiert. Nach Extraktion mit Ether trock- 
net man die organische Phase iiber MgSO, und destilliert das Losungsmittel im 
Vakuum ab. Chromatographie des Riickstandes uber eine kurze Kieselgelsaure 
(CH,CI,) liefert den Alkohol 6a[12] (6a:6b = 98.5:1.5); Ausbeute 52.5mg 
(94%), Fp =141-142"C, [&,' -31.6" (c = 0.51, CH,OH). Durch anschlie- 
Bende Umkristallisation aus Dichlormethan/Petrolether erhalt man enantio- 
merenreines Material (6a:6b > 99.9:O.l). 
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CAS-Registry-Nummern : 
1,138435-70-8; 2,138435-72-0; 3a,  117349-13-0; 3b, 140834-48-6; 3c, 140834- 
49-7; 4a, 110205-59-9; 4b, 112022-81-8; 4c, 129145-37-5; 5a,  140834-50-0; 5b, 
140834-51-1; 6a, 140834-52-2; 6b, 140834-53-3; (S)-(-)-2-Amino-3-methyl- 
1,l-diphenylbulan-1-01, 78603-95-9; Trimethylboroxin, 823-96-1; n-Butyl- 
boronsaure, 4426-47-5. 

R 2 R = CHS 

3 oder 4 

3OoC 

B H j  9 THF 

A 

R a  

t 
;x- 1 

R b  
5 R = OCH3 
6 R = CH3 

[l] G. Bringmann, R. Walter, R. Weirich, Angew. Chem. 1990, 102, 1006- 
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Schoner, R. Zagst, K. Peters, H. G. von Schnering, C. Burschka, bebigs 
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Perkin Trans. 1 1985, 2039-2044. 

[lo] E. J. Corey, R. K. Bakshi, S. Shibata, J Am. Chem. SOC. 1987, 109, 5551- 
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[I21 Alle neuen Verbindungen wurden vollstandig durch 'H-NMR- und IR- 
Spektren sowie durch Massenspektren und Verbrennungsanalysen charak- 
terisiert. 
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3a R = H  40 R = H  
3b R = CH3 4 b  R = CH3 
3c R = nBu 4c R = nBu 

Ein neuer Reaktionstyp bei der Umsetzung 
von Enaminen mit 1,4-Diphenyl-2-buten-1,4-dion 
zu Kgfigverbindungen J;* 

Von Gerd Kaupp*, Uwe Pogodda, Adnun A W * ,  
Herbert Meier* und Anita Vierengel 

Die gute Durchfiihrbarkeit dieser stereoselektiven Synthe- 
se wird weiter verbessert durch den Befund, dalj die erreich- 
ten Atropisomerenverhaltnisse (z.B. 98.5: 1.5 bei der Reduk- 
tion von 2 rnit 4b) bei praparativer Reaktionsfiihrung noch 

Komplexe Additionen, Eliminierungen und Substitutio- 
nen lassen sich in der Organischen Chemie systematist. klas- 

weiter durch einen einfachen Kristallisationsschritt erhoht 
werden konnen, der muhelos enantiomerenreines Material 
(6a:6b > 99.9:O.l) liefert. 

Experimen telles 
3b:Eine Lasung von 510 mg (2.0nimol) (S)-(-)-2-Amino-3-methyI-l,l-di- 
phenylbutan-1-01 [9] in 10 mL wasserfreiem Toluol wird mit 190 pL (171 mg, 
1.36 mmol) Trimethylboroxin versetzt und 0.5 h bei 20 "C geriihrt. Anschlie- 
Bend engt man die Losung his auf 2 mL ein, versetzt nacheinander zweimal mit 
je 5 mL Toluol und destilliert jeweils ah. Nach Entfernen des Losungsmittels 
erhalt man 3b"" in quantitativer Ausbeute in Form farbloser Kristalle. 
Fp = 99.5-1Ol0C, [XI;' -221.8 (c=1.66, THF). 
3c:Eine Losung von 510 mg (2.0 mmol) (S)-(-))-2-Amino-3-methyl-l,l-diphe- 
nylbutan-1-01 und 205 mg (2.01 mmol) n-Butylboronsaure in 30 mL Toluol 

[*I Prof. Dr. G. Kaupp, Dip1.-Chem. U. Pogodda 
FB 9 - Organische Chemie I der Universitat 
Postfach 25 03, W-2900 Oldenburg 
Dr. A. Atfah 
Department of Chemistry, Yarmouk University 
Irbid (Jordanien) 
Prof. Dr. H. Meier, A. Vierengel 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Postfach 39 80, W-6500 Mainz 

[**I Die Arbeit wurde von dem Deutschen Akademischen Austauschdienst 
(Stipendium fur A. A,), der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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