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(R)-3a=Dichloro[ (4R,5R)-2,2-dimethyl-a,a,a’,a'-tetraphenyl-1,3-di-

oxolan-4,5-dimethanolato(2 — )-O,0’]titan. R-3b = Dichloro[ (4R,5R)-

22-dimethyl-a,a,a’,a’-tetra(1-naphthyl)-1,3-dioxolan-4,5-dimethano-
lato(2 —)-0,0']titan. Die beiden entsprechenden TADDOL-Ligan-
den sind im Handel erhaltlich.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-

tary publication no.“ CCDC-145414 ([(R)-3a(DME)]) und -145415

([(R)-3b(NCMe),]) beim Cambridge Crystallographic Data Centre

hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse

in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,

Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@
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Representatives Beispiel fiir eine katalytische Fluorierung: Komplex

3b (10.3 mg, 0.0125 mmol) wurde zu einer Losung von 1d in

Acetonitril (0.25 mmol in 1mL) gegeben. Die Mischung wurde

geriihrt, bis alles klar gelb gelost war (5 min). Nach der Zugabe von

2.0 mL einer bei RT gesittigten F-TEDA-Losung in Acetonitril

(0.145 molL"!; 0.29 mmol) wurde der Reaktionsverlauf per DC

(TBME/Hexan 1/5, R(Edukt) =0.36, R;(Produkt) =0.50, Detektion:

UV und/oder Phosphomolybdéinsiure; TBME = tert-Butylmethyl-

ether) verfolgt. Nach 7 min war die Reaktion vollstindig abgelaufen.

Das Reaktionsgemisch wurde mit 50 mL Wasser und 30 mL TBME

extrahiert, die organische Phase durch Al,O; (1 g, nachwaschen mit

TBME) filtriert und zur Trockene eingeengt. Fliissigchromatographie

(TBME/Hexan 1/20) gab 49 mg (82 %) 2d als farbloses Ol (70.8 % ee/

HPLC).

L. Hintermann, A. Togni, Helv. Chim. Acta 2000, 83, 2425 —2435.

Anmerkung bei der Korrektur (27. Oktober 2000): Nach dem Ein-
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Sdure katalysierte asymmetrische Ringoffnung von Epoxiden mit

Fluorid verdffentlicht: S. Bruns, G. Haufe, J. Fluorine Chem. 2000, 104,

247-254.
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Oktaedrisches SeO*~ und quadratisch-
pyramidales SeOs*~, zwei neue
Oxoselenatanionen**

Helmut Haas und Martin Jansen*

Aus kinetischen wie auch aus thermodynamischen Griin-
den weisen Kationen in tetraedrischen und oktaedrischen
Komplexen gewohnlich eine niedrigere Lewis-Aciditét auf als
in dreifacher oder fiinffacher Koordination. Wir haben daher
als wesentliche Triebkraft fiir die bei der Synthese von
Li,SeO4! iiberraschend glatt verlaufende S#ure-Base-Reak-
tion der Anlagerung von O?>~ an SeO,*~ die Bildung einer
kollektiven Festkorperstruktur A,A'Bs, also der Ordnungs-
variante eines AB-Typs,? und den damit verbundenen
Gewinn an Gitterenergie angesehen. Auch das nicht erwar-
tete Koordinationspolyeder (CN =35, trigonal-bipyramidal)
wurde auf dieses iibergeordnete strukturchemische Argument
zuriickgefiihrt. Dass solche Erklarungsansitze nicht greifen,
wird durch die Priparation zweier weiterer Oxoselenate
belegt, bei denen auf den ersten Blick keine ein Hexaoxo-
oder Pentaoxoanion stabilisierenden iibergeordneten Struk-
turmerkmale erkennbar sind.

Im System Na,0O/Na,SeO, entsteht bei einem molaren
Verhiltnis der Edukte von 1:2B1 durch Festkorperreaktion
unter Normaldruck Na,Se,O,, das Hexaoxoselenat(vi)- neben
Tetraoxoselenat(vi)-Anionen enthilt, wihrend sich bei einem
Verhiltnis von 1:1 unter hydrostatischem Druck Na,SeOs
bildet. Die Einkristallstrukturanalyse! belegt im ersten Fall,
dass geméB der Formulierung Na;,(SeO¢)(SeO,); erstmals ein
oktaedrisches Orthoselenatanion realisiert wurde (Abbil-
dung 1). Dieses weist innerhalb der Fehlergrenzen der Struk-
turbestimmung die Punktsymmetrie O, auf. Die Abmessun-

*'%; "%
o
...%,,Ag

Abbildung 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstruktur von
NagSe,0,.
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gen der tetraedrischen SeO,> -Ionen (ds..o = 163.6 pm, O-Se-
0 =109.53°) sind vergleichbar mit schon bekannten Oxose-
lenaten(vi) mit tetraedrischen Anionen (vgl. Na,SeO,° mit
dg.o=164.8 pm). Die Zunahme der mittleren Se-O-Bin-
dungslidngen mit der Erhohung der Koordinationszahl von 4
(SeO,>) auf 6 (SeO4°~) um 11.8 % entspricht derjenigen beim
Ubergang von WO,2~ zu WO~ (12.2%). Das hochgeladene
SeO¢~-Ton wird durch acht Natriumionen iiber allen Flichen
und zusitzlich sechs Natriumionen an jeder Ecke des
Oktaeders stabilisiert. Die resultierende Einheit SeO4NagNa,'
(Abbildung 2) erinnert an MgXX,-Baueinheiten aus der

Abbildung 2. (SeO¢)NagNay-Baueinheit in NagSe,O,. Bindungslingen
[pm] und Winkel [?]: Sel-O3 180.8(2) 2 x, Sel-O4 181.4(2), Sel-O6
182.4(2), Sel-09 183.8(2), Sel-O7 184.3(2); 03-Sel-0O3 179.16(11), O3-
Sel-0490.27(6) 2 x , 03-Sel1-06 89.73(6) 2 x , 04-Se1-06 179.69(11), O3-
Se1-09 90.32(5) 2 x , 04-Se1-09 89.49(11), O6-Se1-09 90.20(11), O3-Sel-
07 89.68(5) 2 x, 04-Sel-07 90.29(12), 0O6-Se1-0O7 90.02(12), 09-Sel-0O7
179.77(11).

Clusterchemie der Ubergangsmetalle.” In Analogie zu MoCl,
sind diese iiber vier gemeinsame Natriumatome (Na’') zu
Schichten verbunden (Abbildung 3). Dabei sind die Na-Brii-
cken im Unterschied zu den Cl-Briicken im MozCl;Cly'
nahezu linear. Die SeO,>-Ionen befinden sind in den
Liicken zwischen vier (SeO4)Og-Wiirfeln und jeweils iiber
und unter den verbriickenden Natriumionen.

Na,SeOjs entsteht nur dann, wenn bei der Festkorperreak-
tion ein hydrostatischer Druck von wenigstens 2.5 GPa auf-

Abbildung 3. Schicht aus NagSe,O,.
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gewendet wird. Es fillt in Form mikrokristalliner Pulver an,
die Struktur wurde daher mit Roéntgenpulvermethoden!® !
aufgeklidrt (Abbildung 4). Danach liegt ein neuer Strukturtyp
vor, in dem erstmals quadratisch-pyramidale SeOs* -Ionen
beobachtet werden (Abbildung 5). Diese sind aber so stark
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Abbildung 4. Pulverdiffraktogramm von Na,SeOs. Oben: gemessene (ge-
kreuzt) und berechnete Intensitéit (durchgezogen), unten: Differenz.

}x\ ,

i

Abbildung 5. Kristallstruktur von Na,SeOs. Bindungslidngen [pm]: Sel-
01 172.8(8), Se1-02 173.2(8), Se1-06 181.3(7), Se1-08 176.5(7), Se1-010
176.6(7), Se2-O3 181.5(7), Se2-O4 1772(8), Se2-O5 172.9(8), Se2-O7
172.9(8), Se2-09 178.0(8).

verzerrt, dass sie kaum mehr mit der idealen Punktsymmetrie
C,, beschrieben werden konnen. Die Zunahme der mittleren
Se-O-Bindungsldngen mit der Erhéhung der Koordinations-
zahl von 4 (SeO,*) auf 5 (SeOs*") um 8.0% liegt deutlich
unter dem Wert fiir das oktaedrische SeOg -Ion und im
gleichen Bereich wie beim trigonal-bipyramidalen SeOs*-Ion
(6.7% ). Die SeOs*-Ionen sind in der Struktur so angeordnet,
dass vier Selenatome ein nahezu ideales Quadrat mit der
Kantenldnge 510.1 pm aufspannen und die Polyeder so
ausgerichtet sind, dass ein Sauerstoffatom aus der Basisfldche
einer quadratischen Pyramide in Richtung auf das Selenatom
eines benachbarten Polyeders weist (Abbildung 5). Dieses
scheint eine 5+1-Koordination an Selen anzudeuten, doch
liegt der kiirzeste Se-O-Abstand zwischen zwei Polyedern mit
330.2 pm noch tiber dem van-der-Waals-Abstand. Dass den-
noch eine bindende Wechselwirkung vorliegt, erkennt man
daran, dass dieses Sauerstoffatom im SeOs-Polyeder jeweils
den ldangsten Se-O-Abstand aufweist. Ableiten lésst sich die
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Polyederanordnung von (NbFs),,['”) in dem vier NbF,-Okta-
eder iiber Ecken verkniipft ebenfalls ein Quadrat aufspannen.
Dehnt man dieses Quadrat isotrop und unterstellt, dass jedes
Polyeder eines der beiden Briickenatome in seiner Koordina-
tionssphére hilt, gelangt man zu einer Polyederanordnung,
wie sie in Na,SeOs gefunden wurde. Die Lagen der Selen-,
Natrium- und vier der Sauerstoffatome lassen sich in einer
monoklinen Raumgruppe beschreiben, und die Elementar-
zelle selbst ldsst sich dementsprechend in eine monokline
transformieren. Nur eine Sauerstofflage ist nicht mit dieser
kristallographischen Beschreibung vereinbar. Die Kenntnis
der Struktur der isotypen Verbindung Na,MoO.!! aber
sichert die Strukturanalyse und klért die beobachtete Pseu-
dosymmetrie zugunsten der niedersymmetrischen Raumgrup-
pe im triklinen System.

Experimentelles

Na¢Se,Oy wurde durch Festkorperreaktion von Na,O mit Na,SeO, im
molaren Verhéltnis 1:2 in verschlossenen und in Glasampullen einge-
schmolzenen Silbertiegeln hergestellt. Na,SeOs wurde durch Festkorper-
reaktion von Na,O mit Na,SeO, im molaren Verhiltnis 1:1 in einem
zugeschmolzenen Silberrohr unter einem Druck von 2.5 GPa (Piston-
Zylinder-Pressel'?l) hergestellt. In beiden Fillen betrug die Reaktionszeit
zwei Tage und die Reaktionstemperatur 500 °C. Na,O wurde nach Lit.[13]
hergestellt, und Na,SeO, (purum p.a.>99%, Fluka) wurde vor der
Reaktion im Vakuum getrocknet (103 mbar, 400°C, 24 h).

Eingegangen am 10. Juli 2000 [Z15415]
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Totalsynthese von (+)-Ratjadon**

Mathias Christmann, Ulhas Bhatt, Monika Quitschalle,
Eckhard Claus und Markus Kalesse*

Das Polyketid Ratjadon 1 wurde 1994 von Hoéfle et al. aus
dem Myxobakterienstamm Sorangium Cellulosum (So ce360)
isoliert.! Strukturell wie auch in seinem biologischen Profil
dhnelt es den Leptomycinen!? und Callystatin A.5# Ratjadon
weist eine hohe Cytotoxizitidt gegeniiber der Mauszelllinie
1929 auf (ICs, =50 pgmL~") und inhibiert das Wachstum der
HeLa-Zelllinie bei bemerkenswert niedriger Konzentration
(40 pgmL1). Neben anderen interessanten biologischen Ef-
fekten, wie z. B. der Anderung der Zellmorphologie von Hefe,
zeigt Ratjadon ein enges antibiotisches Spektrum gegen
Mucor hiemalis, Phythophthora drechsleri, Ceratocystis ulmi
und Monila brunnea mit MIC-Werten (MIC = minimale
inhibierende Konzentration) von 0.04 bis 0.6 ugmL 5! Trotz
dieser viel versprechenden biologischen Eigenschaften sind
weder der genaue Wirkmechanismus noch die molekularen
Targets bekannt.

Hier berichten wir iiber die erste Totalsynthese von
Ratjadon.[! Mit unserem Ansatz sind wir in der Lage, die
biologisch aktiven Strukturelemente durch die konvergente
Synthese von Analoga zu untersuchen. Da zu Beginn unserer
Arbeiten lediglich die relative Konfiguration der Tetrahydro-
pyran-Untereinheit (C17-C21) bekannt war, mussten wir
eine Strategie entwerfen, nach der alle moglichen Stereoiso-
mere rasch synthetisiert werden konnen.! Bei unserer retro-
synthetischen Analyse wihlten wir daher die beiden Dien-
Systeme als geeignete Schnittstellen fiir den Aufbau von
Ratjadon (Schema 1). Daraus ergaben sich das Tetrahydro-
pyran-Fragment A, das Phosphoniumsalz B und der Aldehyd
C als geeignete Vorstufen. In der Synthese werden zunéchst B
und C durch eine Wittig-Reaktion verkniipft, der eine Heck-
Reaktion mit dem A-Fragment folgt.

Die Synthese von A begann mit der Transamidierung des
von Evans beschriebenen Aldoladdukts 26 zum Weinreb-
Amid® (Schema 2). Nach dem Schiitzen der Hydroxygruppe
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