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Abb. 2. 2D-Li,'"N-HMQC-Spektrum (55.88/40.54 MHz) von [°Li]-2 (0.24M in
[Dg]Toluol) mit natiirlichem "N-Gehalt (0.36 % ); 1/2J =129.9 ms, Sweepweiten
65.9 Hz in F; (**N) und 96 Hz in F, (°Li); 12 #;-Experimente, 256 Datenpunkte in
F,; digitale Auflosung 5.49/0.38 ( F\/F,), 768 Akkumulationen; MeBzeit 6.5 h[19].

tive Bindung fiihren wir deshalb auf die kurzen Li-N-Ab-
stinde im Festkorper zuriick, die offensichtlich auch in
Losung erhalten bleiben. Bemerkenswerterweise korrelieren
die Betrige der Kopplungen mit den Li-N-Abstidnden, und
die aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Abstinde
liegen in einem Bereich, der eher fiir Li-N-Bindungen in
Lithiumamiden!"! als fiir koordinative Bindungen von Amin-
liganden (212-230 pm{®®1) typisch ist. Eine Korrelation
zwischen dem Abstand der koppelnden Kerne und dem
Betrag der skalaren Wechselwirkung wurde auch bei einer
BN, 107109 A o Kopplung in zweizdhnigen Silber(1)-Komplexen
mit Amin/Imin-Liganden festgestellt.'*!”] Als mogliche Er-
kldrung fiir diese ungewohnliche Spin-Spin-Wechselwirkung
bietet sich der Through-space-Mechanismus an, der fiir F'°F-
und "H,'H-Wechselwirkungen bei sterischer Kompression gut
bekannt ist.'¥] Dynamische Prozesse koénnten dafiir verant-
wortlich sein, da3 bei TMEDA-Liganden bisher keine ®Li,'*N-
Kopplung festgestellt wurde.2]
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Neuartige Alkin(carben)wolfram-Komplexe**

Rong-Zhi Ku, Der-Yi Chen, Gene-Hsiang Lee,
Shie-Ming Peng und Shiuh-Tzung Liu*

Seit der Entdeckung der Fischer-Carbenkomplexel!? wur-
den zahlreiche Ubergangsmetall-Carbenkomplexe syntheti-
siert.['"! Einige von diesen enthalten zusitzlich einen Alkin-
liganden.>3 Solche Komplexe werden als wichtige Zwischen-
stufen der metallgesteuerten Alkinmetathese postuliert.l>
Die grundlegenden Arbeiten von Dotz et al. belegen den
groflen Nutzen dieser Reaktion fiir die organische Synthe-
se.l*5] Alle diese Carbenkomplexe enthalten dabei einen
Carbonylliganden und das Ubergangsmetall in einer niedri-
gen Oxidationsstufe. Wir beschreiben nun die Synthese und
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Charakterisierung der ersten carbonylfreien Alkin(carben)-
wolfram-Komplexe 3 und 4.

Umsetzung dquimolarer Mengen des Komplexes 1 und des
aminosubstituierten Iminophosphorans 2a in Dichlormethan
lieferte den Diaminocarbenkomplex 3 in 53 % Ausbeute. Die

R

N
E )=W(Ph<>chh)3
A

NHR
[(PhC=CPh)sW(CO)[* E

3 R=H
] N=PPhg 4 R=Et
2aR=H hC=CPh)3WC=N(CHy),NPhH
2b Ao et [(PhC=CPh)3WC=N(CHz)2 ]
2C R=Ph

5

Carbenfunktion bildet sich dabei vermutlich in zwei Schrit-
ten: Zunichst abstrahiert das Iminophosphoran das Sauer-
stoffatom des Carbonylliganden, wobei ein Isocyanidkomplex
entsteht. Dieser wird anschlieBend intramolekular durch die
Amineinheit angegriffen.”®! 3 ist an Luft stabil und in den
meisten organischen Losungsmitteln 1oslich. Das *C-NMR-
Signal des Carben-Kohlenstoffatoms ist mit 0 =220.2 gegen-
iiber dem des Analogons mit fiinf Carbonylliganden anstelle
der Alkinliganden (8 = 204.0!) tieffeldverschoben.

Das Vorhandensein einer Carbeneinheit wird durch die
Kristallstrukturanalyse bestitigt. Abbildung 1 zeigt die Mo-
lekiilstruktur von 3, dem ersten Wolframkomplex mit nur

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (der Ubersichtlichkeit halber ohne Numerie-
rung der aromatischen Kohlenstoffatome). Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: W-C7 2.167(8), W-C1 2.049(9), W-C22.064(8), W-C3 2.062(9), W-C4
2.067(9), W-C5 2.098(8), W-C6 2.053(8), C1-C2 1.32(1), C3-C4 1.31(1), C5-C6
1.30(1); W-C7-N1 124.4(6), W-C7-N2 132.9(6).

Alkin- und Carbenliganden. Aus dem Vergleich der Abstinde
und Winkel von 3 und 1 folgt eine nahezu unveridnderte
Koordinationsgeometrie am Zentralatom.”? Offenbar hat der
Austausch des m-sauren Carbonylliganden gegen einen nu-
cleophilen Carbenliganden® nur wenig EinfluB auf die
Struktur. Der M-C7-Abstand (2.167(8) A) befindet sich im
iiblichen Bereich fiir M-C-Doppelbindungen und ist nur
wenig kiirzer als der von D&tz et al. fiir [(CO );W=C(OMe)-
(0-C¢H,C=CPh)] angegebene M-C-Abstand (2.181(5) A1),

Die N-Ethyl-Verbindung 4 lie3 sich ausgehend von 2b
analog gewinnen; mit dem phenylsubstituierten Iminophos-
phoran 2¢ jedoch blieb die Bildung des entsprechenden
cyclischen Carbens aus: Die Reaktion lief lediglich bis zum
Isocyanidkomplex 5, was wir sterischen Effekten sowie der
geringeren Nucleophilie des aromatischen Amins zuschrei-
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ben. Auch die Alkinsubstituenten beeinflussen den Reak-
tionsverlauf. So reagierte weder [ (PhC=CEt);W(CO)] noch
[(EtC=CEt),W(CO)] mit 2a in der gewiinschten Weise. Statt
dessen wurde die eingesetzte Wolframverbindung zuriick-
gewonnen. Dies verdeutlicht die Grenzen des Einsatzes von
Iminophosphoranen, um aus Carbonylliganden das Sauer-
stoffatom zu abstrahieren.! Trotz dieser Einschrinkungen
erdffnete die zu 3 und 4 fiihrende Reaktion einen weiteren
Zugang zu Diaminocarbenkomplexen.!’]

Der Komplex 3 eignet sich als Katalysator fiir die Poly-
merisation von Diphenylacetylen. In einem typischen Ansatz
erhitzte man eine Mischung aus 3 (10 Mol-% ) und PhC=CPh
in Chlorbenzol 48 h am Riickflu. Man erhielt Polydiphenyl-
acetylen als gelben Niederschlag in 66 % Ausbeute (bezogen
auf umgesetztes Diphenylacetylen). In der Reaktionslosung
lieBen sich Pentaphenylbenzol (1.3 % ), Pentaphenylcyclopen-
tadien (2.3%) und Hexaphenylbenzol (3.7%) nachweisen.
Die Benzolderivate sind dabei das Resultat einer Trimerisie-
rung, wiahrend wir fiir die Bildung des Pentaphenylcyclopen-
tadiens einen dhnlichen Verlauf annehmen, wie er von Green
et al. fiir die Reaktion von [(PhC=CPh);W(NCMe)] mit o-
Diphenylphosphanylstyrol angegeben wird.l'") Polydiphenyl-
acetylen ist ein gelber Feststoff und unldslich in den tiblichen
organischen Ldsungsmitteln einschlieBlich siedendem Di-
chlorbenzol. Die Charakterisierung erfolgte anhand von
Festkorper-“C-NMR- und Massenspektrum: Der Molekiil-
peak bei m/z 3402 entspricht 19 Diphenylacetylen-Einheiten,
und im *C-NMR-Spektrum sind die aromatischen C-Atome
durch ein Signal bei 6 =125, die olefinischen durch eines bei
0 =144 gekennzeichnet. Mégliche Anwendungen dieses Poly-
diphenylacetylens sind Gegenstand laufender Untersuchungen.

Experimentelles

3: Eine Losung von 1[7] (300 mg, 0.4 mmol) und dem Iminophosphoran2a
(141 mg, 0.44 mmol) in Dichlormethan (20 mL) wurde 16 h bei 25°C geriihrt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand iiber Kieselgel
(15 g) mit Dichlormethan/Hexan (2/5, v/v) als Laufmittel chromatographiert.
Aus dem Eluat erhielt man nach dem Einengen 3 als weiBen Feststoff. Schmp.
178-180°C (Zers.); '"H-NMR (CDCl,, 300 MHz): 6 ="7.48~7.13 (m, 30H, Ph),
6.50 (s, 2H, NH), 347(s, 4H, CH,); ®C-NMR (CDCl,, 75 MHz): 6=220.2
(W=C), 1989 (PhC), 181.7 (PhC), 143.9-1255 (Phenyl-C), 458 (CH,);
Elementaranalyse: ber. fiir C,sH,N,W: C 68.53, H 4.60, N 3.55; gef. C 68.38, H
4.62, N 3.39.

Durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/Hexan erhielt man farblose Ein-
kristalle von 3. Kristallstrukturanalyse: C,;sH;N,W, M, =788.63, orthorhom-
bisch, Raumgruppe Pbca, a=20.589(5), b=20.463(6), c=16.503(6) A v=
6953(4) A%, Z=8, pr,=1507 gem=3, 1=0.7107 A, u =34.246 cm™!, F(000) =
3144, T=298 K, Kristallabmessungen 0.30 x 0.35 x 0.70 mm?®; alle Messungen
mit einem Nonius-CAD-4-Diffraktometer, Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeine-
rung; Ry =0.039, R, = 0.040 fiir 3344 Reflexe mit /,> 2.00(/,) und 434 Variable;
die Berechnungen wurden mit dem NRCVAX-Programm durchgefiihrt [11]. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli-
chung beschriebenen Struktur wurden als supplementary publication no. CCDC-
100570 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax:
Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

4: weiBer Feststoff, Schmp. 182-183°C (Zers.); 'H-NMR (CDCl, 300 MHz):
6=748-716 (m, 30H), 3.81 (t, *J(HH)=93Hz, 2H), 3.26 (t, Y(HH)=
9.3Hz, 2H), 2.27 (q, ¥(H,H)=74Hz, 2H), 0.03 (t, >/(HH) =74 Hz, 3H);
BC-NMR (CDCl,, 75 MHz): 6 =219.9, 198.5, 181.6, 143.8—125.5 (Phenyl-C),
474, 45.4, 43.2, 11.9; Elementaranalyse: ber. fiir C,;H,\N,W: C 69.12, H 4.94, N
3.43; gef. C 69.10, H 4.91, N 3.38.

5: weiBer Feststoff, Schmp. 163 -164°C(Zers.); 'H-NMR (CDCl,;, 300 MHz):
6=753-635 (m, 35H), 4.07 (t, J(HH)=53Hz, 2H), 343 (t, J(HH)=
5.3 Hz, 2H); *C-NMR (CDCl;, 75 MHz): 6=1937, 1779, 145.8, 142.2-112.8
(Phenyl-C), 44.2, 42.4; Elementaranalyse: ber. fiir Cs, H,,N,W: C70.84, H 4.66, N
3.24; gef. C70.77, H 4.73, N 3.33.

Polydiphenylacetylen: Diphenylacetylen (225 mg, 1.263 mmol) und 3 (100 mg,
0.126 mmol) in Chlorbenzol wurden 48 h am Riickftuf} erhitzt. Durch Zentrifu-
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gieren erhielt man einen gelben Niederschlag (149 mg, 66%) sowie unumge-
setztes Ausgangsmaterial {108 mg). Festkorper-*C-NMR (75 MHz): 6 =144,
125; IR (KBr): #=1598, 1578, 1492, 1441cm~'; MS (DCI): m/z 3402
([M+NH,]"), 3224 ([ M+NH, — 178]*), 3046 (| M+NH, — 2 x 178]*) etc.
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Eine konvergente Synthese von
(+)-Parviflorin, (+)-Squamocin K und
(+)-(59)-5-Hydroxyparviflorin

Barry M. Trost,* Trevor L. Calkins und
Christian G. Bochet

Die Annonaceae-Acetogenine haben wegen ihrer unter-
schiedlichen biologischen Aktivititen als antitumoraktive,
immunosuppressive, pestizide, antiprotozoidre, anthelminthi-
sche und antimikrobielle Wirkstoffe betrichtliche Aufmerk-
samkeit erregt.'?] Die meisten Acetogenine enthalten das
Butenolidfragment A als charakteristische Struktureinheit.
Die biologisch aktivsten Verbindungen dieser Klasse enthal-
ten hdufig eine Hydroxygruppe an C-4 von A und eine
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Bis(hydroxy)bistetrahydrofuran-Einheit B in der aliphati-
schen Kette.

Die Acetogenine mit besonders spezifischer Zell-Cytoto-
xizitdt sind von speziellem Interesse. So betragen die EDs,-
Werte von Parviflorin 1 (Squamocin EP) gegeniiber mensch-
lischen Lungen-, Brust- und Dickdarmkarzinomen 1.3 x 10715,
1.7 bzw. 0.5. Um eine konvergente generelle Strategie zu
diesen biologisch aktiven Acetogeninen zu entwicklen, wihl-
ten wir 1. Unsere retrosynthetische Analyse (Schema 1)
offenbarte eine versteckte Symmetrie von 1. Die Moglichkeit
einer regio- und diastereoselektiven Einfithrung der Hydro-
xygruppe an C-4 ausgehend von einem Alken lie uns 3 in
Betracht ziehen. Solch eine Vorstufe ist besonders niitzlich, da
durch chemoselektive Oxidation der Doppelbindung oder in
deren unmittelbarer Nachbarschaft weitere Acetogenine wie

1 X=0H
2 X=H

CoHs0,C

OH

Schema 1. Retrosynthese von Parviflorin 1.
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