ZUSCHRIFTEN

geschieht bevorzugt in einer intramolekularen Gleichgewichts-
reaktion unter Bildung des jeweils diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexest®. Das Ergebnis belegt, daf3 im Verlauf
einer ,,Major-minor-Isomerisierung**!*: ! eine reversible Koor-
dination des Alkens an den Katalysator gegeniiber der inter-
molekularen Isomerisierung bevorzugt ist, ohne daB 2g die Ko-
ordinationssphire des Katalysators verldBBt. Ob tatsdchlich
auch der paarweise Austausch der geminalen Alkenprotonen
liber den in Abbildung 4 gezeigten analogen intramolekularen
Mechanismus erfolgt, kann allerdings derzeit noch nicht ent-
schieden werden. Hierzu miissen Intermediate der Austausch-
reaktion isoliert und charakterisiert werden.

Experimentelles

Alle Substrate wurden kéuflich erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt:
2a,b,e—h (Aldrich), 2¢.d (Promochem).

Deuterierungen: Das NMR-Réhrchen (Wilmad WPS500) wird mit 1 mL Aceton p.
A. (Aldrich) (5 min mit Argon entgast), ca. 40 uL Substrat 2a,g (bzw. 20 mg 2b)
sowie 5 mg 1 gefiillt, ein Druck von ca. 3 bar D, aufgepreBt und 1 min geschiittelt.
Von der erhaltenen Lésung werden sofort H-NMR- und H{'H}-NMR-Spektren
aufgenommen.

Reaktionen mit p-H ,: Parawasserstoff wird bei 77 K in einer Aktivkohledurchfluf}-
zelle angereichert (ca. 50 %) und dieser kontinuierlich entnommen [11]. Das NMR-
Rohrchen wird mit 1 mL [Dg]Aceton (Promochem), jeweils unterschiedlichen Sub-
stratmengen (20 uL 2f,g; 40 L 2a,c,d; 5 mg 2b.e.h), S mg 1 gefiillt, ein Druck von
ca. 3 bar p-H, aufgepre3t, ca. 10 s geschiittelt und in das NMR-Spektrometer gege-
ben. AnschlieBend wird direkt ein *H-NMR-Spektrum mit einem 45°-Puls aufge-
nommen [2]. "H-NMR (200 MHz, [D¢]Aceton, 25 °C):

2a: 8 =3.71 (s, 3H; CH,), 5.87 (dd, 3/(HH) =10.27 Hz, *J(H,H) = 2.06 Hz,
1H; =CHH) 6.14 (dd, *J(H,H) =17.15 Hz, *J(H,H) =10.27 Hz, 1H; =CH), 6.35
(dd, *J(H.H) =17.15 Hz, 2J(H.H) = 2.06 Hz, 1H; =CH#).

2b: 6=333 (d, *J(HH)=116Hz, 2H; CH,), 5.75 (dt, 2J(H,H) =1.6 Hz,
“JH.H) =1.16 Hz, 1H; =CHH), 6.23 (d, *J(H,H) =1.6 Hz, 1H; =CHH).
Simulationsparameter des geminal mit p-H, umgesetzten Reaktanten von 2d: 2d’:
6 =13561 (dd, 2J(H,H) =1.62 Hz. *J(H,D) =0.25Hz, 1H; =CHH), 6.04 (dd,
2J(H,H) =1.62 Hz, *J(H,D) = 0.16 Hz, 1H, =CHI/), D (dd, “/(D,H) = 0.25 Hz,
4J(D,H) = 0.16 Hz, 3D; CD,).
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Asymmetrische Cyclisierung von a-Silylestern zu
funktionalisierten Hydrindanonen**

Dieter Schinzer*, Thorsten Blume und Peter G. Jones

Intramolekulare Additionen von a-Silylestern an Carbonyl-
funktionen — intramolekulare Peterson-Olefinierungen!!! — sind
selten’? 1. Die Ausgangsverbindungen miissen sorgfiltig ausge-
wiahlt werden, damit es durch die eingesetzte Base nicht zu Kon-
kurrenzdeprotonierungen an den weiteren CH-aciden Positio-
nen der Carbonylkomponente kommen kann, was die
Anwendungsmoglichkeiten der Peterson-Olefinierung als Cycli-
sierungsreaktion deutlich einschrinkt. Wir berichten hier erst-
mals iiber Desilylierungen von alicyclischen Tricarbonylverbin-
dungen, wobei selektiv Esterenolate gebildet werden, die unter
einer gekreuzten, intramolekularen Aldolreaktion zu funktiona-
lisierten Hydrindanonen (5, 6) reagieren. Die Cyclisierungspro-
dukte sind duBerst wichtige Synthesebausteine fiir die Steroid-
synthese (siche z. B. das Hajos-Wiechert-Keton)™l.

Die benétigten Ausgangsverbindungen lassen sich problem-
los iiber eine kurze Synthesesequenz aufbauen: Die Umsetzung
des a-Silylesters 1 mit 215! liefert das Diketal 3, das in Gegenwart
von Amberlyst 15 zum Diketon 4 gespalten wird!® (Schema 1,
Tabelle 1). Setzt man 4a (R = Me; SiR, = SiMe,) bei —78°C
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Schema 1. Synthese von 4. R' = Me, /Bu, (—)-Menthyl, (—)-, (+)-Phenylmen-
thyl; SiR, = SiMe,, SiPh,Me.

mit einem Aquivalent Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF)
um, so erhdlt man ausschlieBlich — abhingig von den Aufarbei-
tungsbedingungen (Hydrolyse bei —78 °C oder bei Raumtem-
peratur (RT)) — die funktionalisierten Hydrindanone rac-§ oder
rac-6 (Tabelle 1; die relativen Konfigurationen wurden durch

[*] Prof. Dr. D. Schinzer, Dipl.-Chem. T. Blume
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
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COSY- und NOE-NMR-Experimente bestimmt). Setzt man
weniger als ein Aquivalent TBAF ein, ist der Umsatz nicht voll-
stindig. Dieser Befund spricht dafiir, daB es sich bei dieser Re-
aktion um eine Sequenz aus Desilylierung und Aldolreaktion
handelt!". Die Umsetzung mit Lithiumdiisopropylamid liefert
kein Cyclisierungsprodukt. Dagegen isoliert man nach Reak-
tion mit Kalium-ters-butylalkoholat rac-5 in 23 % Ausbeute!®].

Tabelle 1. Ausbenten der Synthesen von 3 und 4 sowie der Cyclisierung zu rac-5
und rac-6.

Ausgangsverbindung Ausbeute [%]

dann unter Bildung eines nicht trennbaren Diastereomerenge-
misches gespalten (4¢ (R' = (—)-Menthyl, SiR, = SiPh,Me):
60:40).

Die Umsetzung von 4¢ mit TBAF in THF bei —78 °C lieferte
die all-¢is-Verbindungen (S,S,S)-6 A und (R,R.R)-6B als nicht
trennbares Diastereomerengemisch in 61 % Gesamtausbeute im
Verhdltnis 35:6501,

0 _ 0
1. TBAF, - 78 °C C[g
4 — +
2. NH,CI, - 78 °C e
R\ on R\ }\OH
0" Yo o0 o
(5,5,5)16A (RR,F)-6B

Im allgemeinen fithrt der Ubergang von (—)-Menthol zu (— )-
Phenylmenthol als chiralem Auxiliar zu einer stirkeren stereo-
chemischen Diskriminierung!'*}, Daher haben wir die Phenyl-
menthylester 4d und 4e (R! = (—)- bzw. (+)-Phenylmenthyl,
SiR,; = SiMe,) synthetisiert und deren Cyclisierungen unter-
sucht. Verbindung 4d reagiert bei —78 °C mit TBAF in THF zu
den Cyclisierungsprodukten (S,S,5)-6 A und (R,R.R)-6B (R =
(—)-Phenylmenthyl) mit etwas besserem Diastereomerenver-
héltnis als beim Menthylester (Tabelle 2). Als weiterer pripara-

SiR, R! 3 4 rac-8  rac-6
1a SiMe, Mc 70 77 M 64
1b SiPh.Me (Bu 73 62 40 68 Tabelle 2. Desilylierung von 4 (SiR, = SiMe,).
lc SiPh,Me ( - )-Menthyl 59 62 ]
id SiMe, ( —)-Phenylmenthyl 72 71 R! Reuktions- T{C] 6A:6B  Ausbeute[%]
le SiMe, (+)-Phenylmenthyl 69 71 bedingungen 6A 6B
(~)-Phenylmenthyl TBAF, THF - 78  31:69 26 58
(—)-Phenylmenthyl TBAF, THF, HMPT [a] — 78 34:66 25 49
. ) ] 1 Con (—)-Phenylmenthyl TBAF, THF —105 28:72 23 60
‘ Die Umsetzﬂung des tcrt-Butylesters 4b (R = tBu; SiR, = (—)-Phenylmenthyl  CsF. DMF/THF C 90 3169 13 29
SiPh,Me) veriduft anders: Mit TBAF enstehen — je nach Aufar- (+)-Phenylmenthyl TBAF, THF - 78 71:29 55 22

beitungsbedingungen (Hydrolyse bei —78 “C oder bei RT) - die
erwarteten Hydrindanone rac-5 und rac-6 (R! = (Bu). Uberra-
schenderweise fiihrt die Umsetzung von 4b mit Kalium-tert-bu-
tylalkoholat als Base zum mittelgroBlen Ring 7 (R' = Bu) in
40% Ausbeute!®!. Nach der Cyclisierung wird hierbei offenbar
in einer Retro-Aldolreaktion! der monocyclische Neunring ge-
bildet, der als f-Oxoester vollstindig in der Enolform vorliegt.

0
1. KOBu, - 78 °C
4b
2. NH,CI, RT /
1 OH
R
o 0 40%
7

Da die Ausgangsverbindungen 4 ein Prochiralititszentrum
mit diastereotopen Gruppen enthalten, kdnnen sie prinzipiell
zur asymmetrischen Synthese genutzt werden. Aus diesem Grund
haben wir die optisch aktiven Ester 4c-4e (R! = (—)-Menthyl,
(—)- bzw. (+)-Phenylmenthyl) synthetisiert. Zur Herstellung
von 4¢ wurde das kommerziell erhiltliche (—)-Menthylacetat
wie beschrieben zunéchst mit Diphenylmethylsilylchlorid direkt
C-silyliert!®!; die Trimethylsilylderivate wurden nach der Silylke-
tenacetalmethode! ! hergestellt. Der resultierende a-Silylester
wurde mit dem Diacetaliodid 2 alkyliert und die Acetalgruppen
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[a] Hexamethylphosphorsiuretriamid.

tiver Vorteil kann herausgestellt werden, daB3 die Diastereomere
(5.5.5)-6A und (R,R,R)-6B (R' = (—)-Phenylmenthyl) leicht
Flash-chromatographisch trennbar sind. Die Umsetzung mit
dem ( +)-Phenylmenthylester 4e liefert den (S,S,S)-Phenylmen-
thylester 6 A als Hauptprodukt. Die absoluten Konfigurationen
von (S,5.5)-6A und (R,R,R)-6B (R! = (—)-Phenylmenthyl)
wurden durch Kristallstrukturanalysen abgesichert(!2].
Verbindungen wie 6 A und 6B sind interessante C-D-Ring-
Syntheseintermediate fiir die biologisch aktiven Herzglycosi-
de™3) Um zu den ebenfalls bedeutsamen trans-verkniipften C-
D-Bausteinen fiir Vitamin-D,-Synthesen!'*! zu gelangen, muf
zunéchst die tertidre OH-Gruppe eliminiert werden. Die Umset-
zung von (5,S5,5)-6 A in Pyridin (Py) und Thionylchlorid liefert
ausschlieBlich die f8,y-ungesittigte Verbindung (S,5)-8, die zum
gewiinschten trans-Hydrindanon hydriert werden kann!l.

SOCly, Py

—_—— -

(5,5,5)-6A

R1
~o” Yo 63%

(5,58, R'= (+)-Phenylmenthyl
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Experimentelles

0.26 mL einer 1.1 M TBAF-Lésung (0.289 mmol) in THF wurden in 2 mL absolu-
tem THF 20 min mit aktiviertem Molekularsieb bei Raumtemperatur gerithrt, um
restliches Wasser der TBAF-Losung zu binden. Die resultierende wasserfreie
TBAF-Losung wurde tropfenweise zu einer auf —105°C gekiithlien Losung von
120 mg (0.241 mmol) des Diketons 4d in 3 mL THF gegeben. Man lieB 20 min
bei — 105 °C rihren und hydrolysiert anschliefend mit NH,C!. Es wurde zweimal
mit Diethylether extrahiert, und die vereinigten organischen Extrakte wurden mit
NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iber MgSO, wurde das Lésungsmit-
tel entfernt. Durch Flash-chromatographische Reinigung mit Pentan/Ether (5/1)
erhielt man 62mg (R,R,R)-6B (R'=(—)-Phenylmenthyl; 60%) und 24 mg
(5.5.5)-6 A (R! = (—)-Phenylmenthyl; 23%).

(R,R,R)-6B (R! = (—)-Phenylmenthyl): farblose Kristalle: Schmp. 96°C;
[o]2% = —13.37 (¢ = 0.8 in CHCL,); "H-NMR (600 MHz): § = 0.85 (m, 1 H, C-14),
0.86 (d, *J = 6.5 Hz, 3H, C-27), 0.92 (m, 1H, C-17), 0.98 (s, 3H, C-10), 1.02 (m,
1H. C-7).1.09 (m, 1H, C-15), 1.19 (s, 3H. C-19 oder C-20), 1.24 (m, 1 H, C-8), 1.28
(s, 3H, C-19 oder C-20), 1.39 (m, 1 H, C-6),1.40 (m, { H, C-7), 1,46 (m, 1 H, C-16),
1.51 (m, 1H, C-6), 1.57 (dd, 3/ =10.7, 3.3 Hz, 1H, C-5), 1.62 (m, 1 H, C-14), 1.64
(m, 1H, C-15), 1.72 (m. 1H, C-8), 1.84 (m, 1H, C-17), 1.89 (ddd, 2J =12.9,
3J =94, 3.5Hz, 1H, C-3), 2.03 (m, 2H, C-3/13), 2.15 (ddd, 2J =19.3, 3] = 9.4,
9.1 Hz, 1H, C-2), 2.49 (ddd, 2J =19.3, 3J =10.3, 3.5 Hz, 1H, C-2), 4.79 (ddd,
3J=10.7,10.7,43 Hz,1H, C-12),4.83 (s, 1 H,OH), 7.12 (m, 1 H, Ar), 7.24 (m, 4 H,
Ar); P3C-NMR (100 MHz): 18.5 (g, C-10), 21.7 (q, C-27), 21.8 (t, C-7), 25.1 (q,
C-19 oder C-20), 25.2 (1, C-6), 26.5 {t, C-15), 27.8 (q, C-19 oder C-20), 29.11 (1,
C-8), 31.2(d, C-16), 31.3 (t, C-3), 34.2 (1, C-2), 34.4 (t, C-14), 39.6 (s, C-18), 41.2
(t, C-17),47.2 (d, C-5), 49.8 (d, C-13), 53.6 (s, C-9), 75.4 (d, C-12), 76.9 (s, C-4),
125.2(3xd, Ar), 127.9(2 x d, Ar), 151.3 (s, C-21), 175.4 (s, C-11), 218 (s, C-1); MS
(EL): mjz (%): 426 (M *, 2), 408 (2), 307 (5), 214 (10), 167 (10), 119 (100), 105 (31),
91 (30); IR: ¥ = 3451 (m), 2957 (m), 2927 (m), 1742 (s), 1698 (s), 1428 (m), 1213
(m), 1120 (m), 865 (m), 700 cm ™~ *(s); UV: A_., =194 nm; C.H-Analyse (%): ber.
(C5-H,40,): C 76.02, H 8.98; gef.: C 76.01, H 9.06.
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Ein prizedenzloser Ni"-Komplex mit drei
unterschiedlichen Azidobriicken: Magnetismus-
Struktur-Beziehungen in der ersten dreifach
alternierenden S=1-Kette **

Joan Ribas*, Montserrat Monfort,
Immaculada Resino, Xavier Solans, Pierre Rabu,
Fabrice Maingot und Marc Drillon

Fiir die Entwicklung neuer Materialien mit unterschiedlichen
magnetischen Figenschaften ist der u-Azido-Briickenligand
vielseitig einsetzbar. Gleichzeitig ermdoglicht dieser Ligand die
Untersuchung der Magnetismus-Struktur-Beziehungen in dis-
kreten Komplexen sowie in polymeren 1-D-, 2-D- und 3-D-
Komplexen. Fiir den Azido-Briickenliganden gibt es im wesent-
lichen zwei Koordinationsmoglichkeiten: end-to-end (oder
u-1,3) (EE) und end-on (oder p-1,1) (EOQ) (Abb. 1). Die EO-Ko-
ordination fithrt zu ferromagnetischer, die EE-Koordination zu
antiferromagnetischer Kopplung. Dieser Wechsel des magneti-
schen Verhaltens scheint fiir Metallionen wie Ni''l! =71 Cy"'[8},
Mn"®! MO Col't' 1 ynd Fell'2] allgemein zu gelten.

2—Z2—2Z

N R B | .

/T\N—-—N—N /T\ /T i /T\
{
N

|
N

end — to — end (EE) end — on (EO)

Abb. 1. Schematische Darstellung der zwei Koordinationsméglichkeiten des y-Azi-
do-Briickenliganden (beziiglich der Auswirkungen auf die magnetischen Eigen-
schaften sieche Text).

Wir konnten kiirzlich neue Ni''“Verbindungen vollstindig
charakterisieren, die diese beiden Koordinationsmoglichkeiten
aufweisen: 1) Einen zweidimensionalen molekularen Magne-
ten’ der Formel [Ni{H,NCH,CH(CH,),CH,NH,}(u-N,),],
2) eine prizedenzlose dreifach-EO- und einfach-EE-verbriickte
alternierende Kette der empirischen Formel [Ni(tmen)(u-N,),]
(tmen = N,N,N',N’-Tetramethylethylendiamin)'®! und 3) zwei
alternierende Ketten mit abwechselnd EO- und EE-Koordina-
tion: [Ni(V,N-dmen)(u-N,),] und [Ni(aep)(u-N,),] (N,N-
dmen = N,N-Dimethylethylendiamin; aep = 2-Aminoethylpy-
ridin)!"1,

Wir beschreiben hier die Synthese und Charakterisierung von
[Ni(N,N’-dmen)(u-N,),] (N,N’-dmen = N,N’-Dimethylethylen-
diamin), einem prizedenzlosen und unerwarteten Komplex.
Nach der Réntgenstrukturanalyse!'3! liegen im Kristall Ni'
Zentren vor, die abwechselnd iiber drei Doppel-EO-Briicken
(zwei von ihnen sind kristallographisch dquivalent) und eine
Doppel-EE-Briicke (Abb. 2) verkniipft sind. Jedes Ni"-Ion ver-
vollstindigt seine verzerrt oktaedrische Koordinationssphare
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