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Imidotibergangsmetall-Komplexe spielen sowohl in bio-
logischen Abldufen wie der Stickstoff-Fixierung als auch in
einer Reihe industrieller Prozesse eine groBe Rolle.l'l Vor
allem Cycloadditionen, C-H-Aktivierungen und Ringoff-
nungspolymerisationen werden durch Imidokomplexe kata-
lysiert.-2 In letzter Zeit wurde sowohl iiber zahlreiche
Imidotitanchloride als auch iiber entsprechende sauerstoff-
haltige Komplexe berichtet.’] Synthesen fluorhaltiger Imido-
verbindungen waren bisher nicht gelungen.

Hier berichten wir tiber die Reaktion des trimeren Imi-
noalans 1,/ das quasiaromatische FEigenschaften hat und
Lewis-saure, dreifach koordinierte Aluminiumzentren ent-
hilt, mit Titanocenfluoriden. Die Reaktionen von 1 mit 7°-
CsH,SiMe;TiF; und Cp*TiF; (Cp*=7’-CsMes) in Toluol
fithren unter Fluor-Stickstoff-Metathese zu den adamantan-
artigen Kéfigverbindungen 2 bzw. 3 (Schema 1). Diese neu-
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Schema 1. Reaktionen von 1 mit Titanocenfluoriden. Ar=2,6-iPr,C¢Hj;.
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artigen Titanocenverbindungen wurden IR- und NMR-spek-
troskopisch, massenspektrometrisch und elementaranalytisch
charakterisiert. Die Verbindung 20! kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe Pl und enthilt einen [(ALNF,)-
(TiN,F)]-Adamantan-Kern (Abb. 1). Die Struktur von 2

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm]
und Winkel[7]: Al(4)-F(1) 176(1), Al(4)-N(1) 178(2), Al(4)-F(2) 181(1),
Al(5)-F(3) 175(1), Al(5)-N(3) 183(2), Al(6)-F(3) 187(1), Al(6)-N(2)
193(2), Ti(1)-F(1) 202(1), Ti(1)-N(3) 191(2); Al(5)-F(2)-Al(4) 132.6(8),
Al(4)-F(1)-Ti(1) 131.1(7), Al(4)-N(1)-Al(6) 116.4(9), Ti(1)-N(2)-Al(6)
117.8(9), N(1)-Al(6)-F(3) 102.6(8).

besteht aus einem sechsgliedrigen Al;NF,-Ring mit u,-ver-
briickenden Fluor- und Stickstoffatomen (mittlerer Al-F-
Abstand: 180.3 pm, mittlerer Al-N-Abstand: 180.7 pm). Die
Al;-Ebene liegt in einer Sesselkonformation vor mit einem
mittleren Al-F-Al-Winkel von 131.8° und einem AI-N-Al-
Winkel von 116.4°. Die Al;-Ebene ist durch einen pus-
F(NAr),TiCsH,SiMe;-Liganden iiberdacht. Dabei betrigt
der mittlere Ti-N-Abstand 188.9 pm und der Ti-F-Abstand
202.0 pm; der mittlere Ti-N-Al-Winkel betrdgt 116.5° und der
Ti-F-Al-Winkel 131.1°. Die Umgebung des Titanatoms ist
pseudotetraedrisch. Der CsH,SiMes-Ligand vervollstdandigt
diese Koordinationssphére.

Die Behandlung von 3 mit dem Donorlosungsmittel
Diethylether fithrt unter Aufbrechen einer Aluminium-Stick-
stoff-Bindung zu 4 . Dies ist die erste Verbindung, die eine
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metathetisch erhaltene Titan-Stickstoff-Doppelbindung ent-
halt, und erstmals wurde eine intramolekulare Stabilisierung
einer solchen Doppelbindung durch Fluor festgestellt.[]
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Die YF-NMR-Spektren von 2, 3 und 4 enthalten Signale fiir
die Al-Ti-verbriickenden Fluoratome (2: 6 =—151.9; 3: 6 =
—168.2, —158.4;4: 6 = —168.1, — 158.4), die gegeniiber denen
der Ausgangsverbindungen (6 =164.5 und 124.0) stark hoch-
feldverschoben sind. Dies wurde auch bei anderen Verbin-
dungen mit Ti-F-Al-Substrukturen festgestellt.”) Die Signale
bei d ~— 135 lassen sich den Al-verbriickenden Fluoratomen
zuordnen. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daf die
Strukturen der Verbindungen im Festkorper und in Losung
dhnlich® '% sind und bestitigen eindeutig die fiir 3 formulierte
Struktur.

Die Verbindung 4 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/c (Abb. 2). Die Struktur von 4 besteht aus einem
sechsgliedrigen AL;N,F-Ring mit u,-verbriickenden Fluor-

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde[pm]
und Winkel [°]: Ti(1)-N(2) 173(2), Ti(1)-F(2) 204(2), N(1)-Al(2) 180(2),
F(1)-Al(1) 178(2), F(2)-Al(2) 178(2), F(6)-Al(1) 181(2); C(21)-N(2)-Ti(1)
167.9(2), N(1)-Al1(3)-N(3) 113.2(11), Al(1)-F(6)-Al(2) 129.6(9), Al(1)-F(1)-
Ti(1) 142.3(9).

und Stickstoffatomen (mittlerer Al-F-Abstand: 181.4 pm,
mittlerer Al-N-Abstand: 182.4 pm). Die Al;-Ebene liegt in
einer Sesselkonformation vor mit einem Al-F-Al-Winkel von
129.6° und einem AI-N-Al-Winkel von 125.6°. Die Atome
Al(1) und Al(2) sind durch einen u,-F,TiCp*(NAr)-Liganden
iiberbriickt, wobei der mittlere Ti-F-Al-Winkel 142.4° betrigt.
Ein Diethylethermolekiil ist an Al(3) koordiniert. Die Um-
gebung des Titanatoms ist pseudotetraedrisch, wobei der Cp*-
Ligand diese Koordinationssphére vervollstandigt. Der mitt-
lere Ti-F-Abstand betriagt 204.4 pm. Die Ti(1)-N(2)-Bin-
dungsldnge ist mit 173.0 pm[” wesentlich kiirzer als die in 2,
in Einklang mit den Lingen von Ti-N-Doppelbindungen
anderer Verbindungen.[®!

Experimentelles

2: Zu einer Losung von CsH,SiMe;TiF; (0.48 g, 2.0 mmol) in Toluol
(40 mL) werden bei 0°C 1.3 g (2.0 mmol) 1 in Toluol (40 mL) tropfenweise
unter Rithren zugegeben. Man ldt auf Raumtemperatur erwdrmen und
rithrt weitere 12 h. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum
wird der Riickstand mit n-Hexan (30 mL) gewaschen. Man erhilt 1.16 g
(65 %) 2 als roten, mikrokristallinen Feststoff. Einkristalle erhélt man bei
—22°C aus Toluol innerhalb von 4 Wochen. Schmp.: 190°C; 'H-NMR
(250 MHz, C,Dg, TMS): 6 = —1.12 (d, 3H; AICHj;), —0.68 (t, 3H; AICH,),
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—0.53 (dd, 3H; AICH;), 021 (s, 9H; Si(CH,);), 1.09-1.65 (m, 36H;
CH(CHs),), 3.02 (sept., 1H; CH(CHs;),), 3.31 (sept., 1 H; CH(CHs),), 3.49
(sept., 1H; CH(CH,),), 3.89 (m, 3H; CH(CH,),), 5.53, 6.04, 6.11, 6.79 (4 m,
je 1H; CsH,Si(CH;)5), 6.90-7.15 (m, 9H; arom. H); YF-NMR (235 MHz,
C,Dg, CFClLy): 6 =-151.9 (d, 1F), —133.4 (m, 1F), —132.4 (m, 1F); IR
(KBr, Nujol): 7=1588, 1422, 1308, 1250, 1179, 1108, 1045, 891, 776, 637, 563,
432 em™!; EI-MS: m/z(%): 891 (20, M*), 162 (100, C,,H,5); Elementar-
analyse: ber. fiir C;;H;; ALF;N5SiTi: C63.1, H 8.2, F 6.4, N 4.7; gef.: C 62.7,
H82,F6.3,N4.7.

3: Zu einer Losung von Cp*TiF; (0.36 g, 1.5 mmol) in Toluol (40 mL)
werden bei 0°C 0.99 g (1.5 mmol) 1 in Toluol (30 mL) tropfenweise unter
Rithren zugegeben. Man 14t auf Raumtemperatur erwdrmen und riihrt
weitere 12 h. Es werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt,
und der Riickstand wird mit n-Hexan (30 mL) gewaschen. Man erhilt
0.81 g (60 %) 3 als dunkelroten Feststoff. Schmp.: 105°C (Zers.); 'H-NMR
(200 MHz, CiD4, TMS): 6= —0.80 (s, 3H; AICH;), —0.60 (m, 3H;
AICH;), —0.15 (m, 3H; AICH;), 1.10-1.41 (m, 36 H; CH(CH,),), 1.98 (s,
15H; C5(CHjs)s), 2.60 (sept., 2H; CH(CHjs),), 3.05 (sept., 1 H; CH(CHj),),
3.25 (m, 2H; CH(CH3y),), 3.80 (sept., 1H; CH(CH,),), 6.88-7.15 (m, 9H;
arom. H); Y’F-NMR (188 MHz, C,D,, CFCl;): 6 = —168.2 (d, 1F), —158.4
(t, 1F), —135.9 (s, 1F); IR (KBr, Nujol): 7= 1455, 1422, 1383, 1268, 1178,
1040, 901, 793, 670, 571 cm™'; EI-MS: m/z(%): 593 (5, M*—Cp* —4
CH(CHs),), 162 (100, C;,H 5); Elementaranalyse: ber. fiir C,H;AlF;N;-
Ti: C65.7, H8.8, F 6.3, N 4.7; gef.: C 65.3, H8.9, F 5.6, N 4.6.

4: 0.90g (1.0 mmol) 3 werden bei Raumtemperatur unter Riihren in
Diethylether (40 mL) gelost und weitere 2 h geriihrt. 4 kristallisiert bei
—22°C innerhalb von 12 h. Man erhilt 0.75 g (77 %) als dunkelroten,
kristallinen Feststoff. Schmp.: 120°C (Zers.); 'H-NMR (200 MHz, C¢Dj,
TMS): 8 = —0.75 (s, 3H; AICH,), —0.60 (m, 3H; AICH,), —0.15 (m, 3H;
AICH,), 0.85 (t, 6H; CH,CHy), 1.10-1.41 (m, 36 H; CH(CH,),), 1.98 (s,
15H; C5(CH,)s), 2.55-3.70 (mehrere sept., 6 H; CH(CH,),), 3.25 (q, 4H;
CH,CHj;), 6.88-715 (m, 9H; arom.H); “F-NMR (188 MHz, C,Dj,
CFCL): d=—168.1 (m, 1F), —158.4 (m, 1F), —139.4 (m, 1F); IR (KBr,
Nujol): 7= 1590, 1430, 1380, 1260, 1187, 1101, 1040, 891, 796, 671, 566, 438
cm~l; EI-MS: m/z(%): 162 (100, C,,Hs); Elementaranalyse: ber. fiir
Cy3HgsALF;N,OTi: C 65.6, H 8.7, Al 8.4, F 5.8, N 4.3; gef.: C 65.0, H 8.6, Al
8.5,F5.3,N4.5.

Eingegangen am 9. September 1997 [Z10906]
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Kurze und effiziente Totalsynthesen von
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Im Altertum wurden in Europa Wurzelextrakte von
Alkanna tinctoria und im Orient solche von Lithospermum
erythrorhizon als natiirliche Purpurfarbstoffe eingesetzt. Thre
Verwendung in Salben zur Wundheilung beschrieb Dios-
korides.!! Zu Beginn dieses Jahrhunderts wurden die enan-
tiomeren Naphthochinone Alkannin 1 und Shikonin 2 aus den
Waurzelextrakten isoliert® und identifiziert (Schema 1).P! Diese
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Schema 1. Strukturen von Alkannin 1 und Shikonin 2.

Naturstoffe wurden in zahlreichen Boraginaceae-Spezies™! als
freie Alkohole sowie in Form ihrer Ester nachgewiesen,
wobei das Enantiomerenverhiéltnis nicht nur von Spezies zu
Spezies, sondern auch von Derivat zu Derivat variiert.l!

In neuerer Zeit wurden die wundheilenden Eigenschaften
dieser Wurzelextrakte, die man sich mehr und mehr in der
Volksheilkunde zunutze machte, experimentell durch Papa-
georgiou bestitigt und die aktiven Verbindungen als 1, 2 und
nahe verwandte Derivate identifiziert.l) Weitere interessante
biologische Eigenschaften dieser Naturstoffe umfassen ihre
antibakterielle,”! fungizide,”® entziindungshemmende, cyto-
toxische,!”! schmerzstillende, > 1! fiebersenkende!'? und im-
munstimulierende™ Wirkung. Zwar sind die Strukturen von
1 und 2 offensichtlich sehr einfach, doch mangelte es bislang
an kurzen und effizienten Synthesen. Dies war neben den
auBlergewohnlichen biologischen Eigenschaften dieser Natur-
stoffe der Anla$3 dafiir, daf} wir uns den Totalsynthesen von 1
und 2 zuwandten.

Die bislang beschriebenen Synthesen von 1 und 2 beruhten
mit einer Ausnahme!! auf der Verwendung von 1,4,5,8-Tetra-
methoxynaphthalinen.['¥l Zwar erméglichte diese Schutzgrup-
penstrategie fiir den 5,8-Dihydroxynaphthochinon(Naphtha-
zarin)-Kern den Einbau der Seitenkette auf unterschiedlichen
Wegen, [ doch verliefen die abschlieBenden Entschiitzungs-
schritte, die die Chinon-Einheit des Naturstoffes lieferten,
umsténdlich und mit schlechten Ausbeuten. Drei Haupt-
probleme resultieren aus der Verwendung dieser geschiitzten
Verbindungen: a) Die anfingliche Oxidation mit Cerammo-
niumnitrat (CAN) fiihrt zu zwei regioisomeren Dimethoxy-
naphthochinonen mit keiner oder nur geringer Selektivi-
tdt, 1l und nur eines dieser Isomere kann in einem Schritt
zum Naturstoff umgesetzt werden.[*-£171 b) Das Entfernen
des zweiten Paares der Methylschutzgruppen erfordert dra-
stische Reaktionsbedingungen (Ag"O, HNO;, Dioxan), und
das Naphthazarin wird nur in schlechten Ausbeuten gebil-
det.14-L181 ¢) Da das Aren unter drastischen Bedingungen
entschiitzt wird, ist der vorherige Schutz der Seitenketten-
Hydroxygruppe erforderlich.'*¢l Dariiber hinaus muf die
Empfindlichkeit des Naturstoffes gegeniiber sauren Bedin-
gungen*® 4"l sowie gegeniiber Licht und Sauerstoff bei der
Entwicklung effizienter Synthesen beriicksichtigt werden.["]

Wir beabsichtigten, eine neue Schutzgruppenmethode fiir
die Naphthochinon-Einheit zu verwenden, die in einem
Schritt unter milden Bedingungen entfernt werden kann, so
daf3 die ungeschiitzte Hydroxygruppe nicht beeintrédchtigt und
das Problem der Regioselektivitdt der Oxidation umgangen
wird. Wir planten, Bismethylenacetale vom Typ A zu ein-
zusetzen (Schema 2). Die Isomere D und E sollten wegen des
elektronenschiebenden Effekts der Alkylgruppen rasch zu-
gunsten der gewiinschten Form D tautomerisieren.?’]
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