Nujol eine starke und scharfe Bande fiir die N-H-Valenz-
schwingung bei 3410 cm ~' zusétzlich zur erwarteten brei-
ten Absorptionsbande im Bereich von 3200-2000 cm ~'"®l.
Analog erhdlt man aus 2 und wiBriger HBF, (Molver-
hiltnis 1:2) den Komplex [(CsMes)Ir(Hpz)s)(BF,), 5, der
auch durch Reaktion des solvatisierten Komplexes
[(CsMes)Ir(Me,CO):)(BF,); 6 mit Pyrazol zuginglich
ist!",

Das auffallend unterschiedliche Verhalten der Pyrazol-
und 3,5-Dimethylpyrazol-Komplexe beruht auf dem steri-
schen EinfluB der Methylgruppe in 5-Position'"), die eine
andere raumliche Anordnung der Liganden erzwingt und
dazu fiihrt, daB ein Pyrazolring stirker basisch ist.

Eingegangen am 26. Mai,
verdnderte Fassung am 5. September 1986 {Z 1791]
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Asymmetrische Photocycloadditionen mit optisch
reinen, spirocyclischen Enonen.
Einfache Synthese von (+)- und (—)-Grandisol

Von Martin Demuth*, Albert Palomer,
Heinz-Dieter Sluma, Ashesh K. Dey, Carl Kriiger und
Yi-Hung Tsay

Photochemische [2+ 2}-Cycloadditionen von Enonen
und verwandten Chromophoren an Olefine wurden unter
dem Aspekt der asymmetrischen Induktion schon mehr-
fach untersucht!". In neueren Arbeiten, die ein auch von
uns erprobtes Prinzip verwenden, wurden Enone'? oder
Verbindungen mit enonartigen, photoreaktiven Einheiten'
eingesetzt, die eine chirale Hilfsgruppe enthalten. Diese
wird nach der Cycloaddition abgespalten und damit der
chirale Hilfsstoff zuriickgewonnen. Unser Ziel war es, eine
Enoneinheit mdglichst einfach aus géngigen Materialien
herzustellen, das Enon starr, d. h. spirocyclisch, mit dem
Hilfsstoff zu verkniipfen (neuartiges Prinzip zur Stereosei-
tendifferenzierung) und diesen nach der Cycloaddition un-
ter milden Bedingungen zuriickzugewinnen (Vermeidung
von Isomerisierungen). Diese Anforderungen erfiillen die
Dioxacyclohexenone (—)-2 und (—)-3 (Abb. 1),

& %@I "

{-)-2 (-)-3

Abb. 1. An die Dioxacyclohexenone (—)-2 und ( —)-3 addieren sich Olefine
a-selektiv.

Ein Gemisch von (—)-2 und (—)-3 kann auf zwei We-
gen erhalten werden: Umlagerung des Dioxacyclohexa-
dions 1! nach Acetylierung (Acetylchlorid, Pyridin; ana-
log!) in ein 1:1-Gemisch von (—)-2 und (—)-3 (Diglyme,
120°C, analog ") (Schema 1, Weg I; ca. 10% Ausbeute); in
einem Schritt durch Kondensation von (—)-Menthon (—)-
4 mit Acetessigsdure-tert-butylester in Essigsdureanhydrid
unter Zusatz von Schwefelsiure (Schema 1, Weg II; ca.

1.0 0 .0 o]
E‘.:cf;j N \'j;/;r
PaN
0
1 (-)-2/3

0 ]
+ A _co+
0 I

>-u|

Schema 1. (‘)"4
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34% Ausbeute). Das Verhiltnis, in dem sich die beiden
Isomere bilden, kann dabei variiert werden: Bei —5°C
entstehen (—)-2 und (—)-3 im Verhiltnis 6 : I, bei 10°C im
Verhiltnis 1:1.

Die Produkte konnten durch Kristallisation von (—)-3
aus n-Hexan bei — 10°C und Chromatographie des Fil-
trats an Kieselgel [(— )-2] sauber und einfach getrennt wer-
den. Die fiir Weg I und II angegebenen Ausbeuten sind
die Summe der Ausbeuten an reinem (—)-2 und (—)-3.
Ihre spektroskopischen Daten sind in Tabelle 3 zusam-
mengefalt.

Tabelle I. Photocycloadditionen der Dioxacyclohexenone (—)-2 und (~)-3
mit Olefinen [a]. Die spektroskopischen Daten der Produkte (+)-5 und
(+)-8 stehen in Tabelle 3.

Ver- Dioxa- Olefin Photoprodukte [b, c] [9]
such cyclohexenon P P’

+)-5

i

{a] Molverhiltnis Dioxacyclohexenon :Olefin=1:4; ¢((-)-2)=c((-)-3)
0.2 mol/L; Versuche 1, 2, 4in n-Hexan, Versuch 3 in Acetonitril. [b] Neben
den Regioisomeren P und P’ entstehen Stereoisomere mit komplementiren
Vierringkonfigurationen in kleineren Anteilen (vgl. a :b-Werte in Tabelle 2).
[c] Reine Produkte nach sdulenchromatographischer Trennung.

Tabelle 2. Resultate der Umsetzungen von Tabelle 1.

Ver- T Ausbeute Regio- Stereo-
such [°Cl [%] (a) selektivitat selektivit4t [b]

P+P P:P a:b

1 —-78 55 (70) 7:1 5:1

+20 Id 1:1 1:1

2 -78 33 (48) 3:1 8:1

+20 [c] 1:1 25:1

3 —40 70 (82) — 10:1

+ 5 64 (81) — 9:1

4 -178 56 (72) 7:1 5:1

+20 [c] 1:1 1:1

[a] Reinheit von P und P’ jeweils > 96%; Rohausbeute aller Cycloaddukte in
Klammern. [b] Entspricht der Seitenselektivitit (siche Abb. 1); vgl. auch An-
merkung [b) von Tabelle 1. [c] Préparativ uninteressante Ausbeuten.

Bei den Photocycloadditionen von (—)-2 und (—)-3®
mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten Olefinen (QuarzgefiB,
Quecksilbermitteldrucklampe) entstanden Produkte’®, die
an den neuen Verkniipfungsstellen cis,anti,cis-konfiguriert
sind (Tabelle 2, Versuche 1, 3 und 4)''%, Die bei Additio-
nen mit Methylcyclobuten (Versuche | und 4 bei —78°C)
ausgeprigte Regioselektivitit sinkt bei Verwendung eines
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acyclischen Olefins (Versuch 2 bei —78°C) ab. Die durch-
weg hohe Stereoselektivitit (siche a:b-Werte in Tabelle 2)
belegt die Tragfihigkeit des Spiroprinzips zur Stereosei-
tendifferenzierung. Wihrend fir eine priparativ interes-
sante Stereoselektivitdt bei den Umsetzungen 1, 2 und 4
eine niedrige Reaktionstemperatur erforderlich ist, wird
mit Cyclopenten bereits bei 5°C eine erhebliche Induktion
erzielt. Da bei (—)-2 und (—)-3 der Angriff von der a-
Seite im gleichen Ausmal} bevorzugt ist (Versuche | und
4), sind sie geeignete Edukte zur Ansteuerung komple-
mentidrer Enantiomerenreihen, ohne dal - wie sonst iib-
lich - der chirale Hilfsstoff ausgetauscht werden mub (siehe
z.B. ),

Tabelle 3. Spektroskopische Daten der Verbindungen (-)-2, (—)-3, (+)-§
und (+)-8. IR in CHCl,; UV in n-Hexan; 'H-NMR: 400 MHz, CDCl;; “C-
NMR: 100.6 MHz, CDCl;. Die optischen Drehungen wurden in CHCI, bei
23°C gemessen (c [g/ 100 mL]) und auf spezifische Drehwerte [a);;, umgerech-
net. Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen.

(=)2:1R: v=1710, 1630, 1225, 1180, 1140, 1075 cm " '; MS: m./z 238 (M ®),
196, 154, 139, 112 (100%), 69, 55, 41; UV: A,.x(6) =244 nm (5992); 'H-NMR:
6=5.12 (s, 1H), 2.56 (ddd, J=2.5, 3.5 und 13.5 Hz, 1H), ca. 2.17 (dsept,
J=2.5und 7 Hz, 1 H), 1.94 (s, 3 H), 1.42-1.80 (m, 6 H), 0.97 (t, J=13 Hz, | H),
0.91 (d, J=7 Hz, 3H), 0.87 (d, J=7 Hz, 3H), 0.84 (d, J=6 Hz, 3H): "*C-
NMR: 6 =168.65 (s), 161.04 (s), 109.75 (s), 93.12 (d), 49.39 (d), 40.98 (t), 34.08
(t), 28.58 (d), 25.55 (d), 23.19 (q), 22.22 (t), 21.58 (q), 20.07 (q), 18.48 (q);
[elo= —27.4° (0.48)

(~)-3: Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse (vgl. Abb. 2): Fp=49-51°C; IR:
v=1710, 1630, 1275, 1210, 1095, 1075 cm~'; MS: vgl. (-)-2; UV:
Aman(€)=241 nm (5760); 'H-NMR: §=5.16 (s, 1 H), 2.57 (ddd, J=1,2 und 14
Hz, 1 H), ca. 2.29 (dsept, J=1 und 7 Hz, 1H), 1.95 (s, 3H), ca. 1.74 (dm,
J=13.2 Hz, 1H), ca. 1.65 (m, 1H), 1.44-1.56 (m, 4H), 1.05 (1, J=13.2 Hz,
L H), 0.90 (d, J=7 Hz, 3H), 0.85 (d, J=7 Hz, 3H), 0.83 (d, /=7 Hz, 3H);
BC-NMR: 6=168.01 (s), 161.5 (s), 109.44 (s), 93.69 (d), 49.19 (d). 40.52 (1),
33.87 (1), 29.65 (d), 25.0 (d), 23.08 (q), 21.78 (1), 21.54 (q), 20.02 (q), 18.11 (q);
[a]lo= —22.5° (0.4)

(+)-5: Einkristall-Rdntgen-Strukturanalyse; Fp=101-103°C; IR: v=1710,
1260, 915 cm ~'; MS: m/z 306 (M®), 239, 155, 124, 109 (100%), 84; 'H-NMR:
$=3.05 (s, 1 H), ca. 2.41 (dsept, J=2.5 und 7 Hz, 1 H), 1.8-2.45 (m, SH), 1.93
(ddd, J=2.5, 6 und 13 Hz, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.2-1.8 (m, 6H), 1.3 (t, J=13
Hz, 1 H), 1.15 (s, 3H), 0.91 (d, J=7 Hz, 3H), 0.87 (d, J=6.5 Hz, 3H), 0.85 (d,
J=7 Hz, 3H); *C-NMR: §=168.29 (s), 107.59 (s), 76.38 (s), 51.61 (d), 50.08
(d), 49.50 (t), 48.14 (d), 42.22 (s), 35.22 (1), 33.87 (1), 29.28 (d), 24.32 (d), 23.50
(q), 23.40 (q), 22.09 (q). 21.29 (q), 21.0 (1), 18.08 (q), 17.22 (1): [a),= +55.3°
(1.2)

(+)-8: Einkristali-Rdntgen-Strukturanalyse; Fp=98-100°C: IR: v=17i5,
1320 cm ~'; MS: m/z 306 (M®), 239, 155, 124 (100%), 109, 84; 'H-NMR:
6=3.02 (s, 1 H), 1.85-2.4 (m, 6 H), 1.9 (ddd, J=2.5, 6.5 und 12 Hz, | H), 1.2-
1.75 (m, 7TH), 1.49 (s, 3H), 1.13 (s, 3H), 0.86 (d, J=7.5 Hz, 3H), 0.85 (d,
J=6.5 Hz, 3H), 0.84 (d, J=6.5 Hz, 3H); *C-NMR: 5= 168.69 (s), 109.07 (s),
77.0 (s), 51.34 (d), 51.26 (d), 48.11 (d), 46.76 (1), 42.26 (s), 35.20 (1), 34.20 (1),
29.84 (d), 25.01 (d), 23.54 (q), 22.44 (q), 22.07 (1), 21.30(q), 21.23 (q), 18.38 (q).
17.29 (t): [alp= + 18.9° (0.52)

Die bevorzugte Anlagerung der Olefine an die a-Seite
der Enone (—)-2 und (—)-3 schlieBt ein wirkungsvolles
Abschirmen durch die Isopropylgruppe aus und ist wohl
konformativ bedingt. Wir meinen, daB der Dioxacyclohe-
xenonring in Losung als Twist-Wanne vorliegen konnte,
eine Anordnung, die die a-Seite freilegt und die man in
kristallinem (—)-3 rontgenographisch fand (Abb. 2).

Ein erstes Anwendungsbeispiel soll den Wert der hier
vorgestellten Methode belegen (Schema 2). Das Hauptpro-
dukt von Versuch 1, (+)-5, wurde mit Ameisensidure scho-
nend zu (—)-4 und (—)-6"""™ hydrolysiert (80% Ausbeute
nach Siulenchromatographie), ohne daB Epimerisierung
an der Acetylgruppe'? auftrat. (—)-6 wurde nach bekann-
ter Vorschrift zu (+)-Grandisol (+)-7!"'-'* umgesetzt. Fiir
(+)-7 wurde ein spezifischer Drehwert von [a]p= +20°
berechnet (c=0.3 g/100 mL, n-Hexan; korrigierte Litera-
turwerte: [a]lp= + 18.5°"* und + 19.6°!""*}). Damit konnte
erstmals das Pheromon des Baumwollkapselkifers (Antho-
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Abb. 2. Struktur von (—)-3 im Kristall. @=9.283(1), b=14.497(1),
¢=2110%(2) A, V=28404 A%, pp, =111 g cm~>, y=072 cm~', Z=8,
Raumgruppe P2,2,2,, 6640 Reflexe, davon 3976 beobachtet (1> 20(/)), 307
verfeinerte Parameter, R=0.056, R.=0.065. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stailstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-51953, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

O s ", “ery
N a /l 7 b: ¢ )l ,
0 HO,C * o~

o]
(+)-5 (-1-6 (+)-7

Schema 2. Bisher kiirzeste Synthese von (+ )-Grandisol (+)-7. a) HCOOH,
H.0/Me,CO, 40°C, 20 h. b) Me;SiCH,MgCl, Tetrahydrofuran, RiickfluB};
SOCI;, Raumtemperatur; analog [13d). ¢) LiAlH,, Et;O, Raumtemperatur:
analog [13d].

nomus grandis, ,boll weevil**) optisch rein synthetisiert
werden. Zugleich ist die finfstufige Synthese die bisher
kiirzeste Sequenz zur Darstellung dieses hochwirksamen
Naturstoffs!'¥. Sein Enantiomer, (—)-Grandisol, kann ana-
log aus (+ )-8 erhalten werden.

Eingegangen am 13. Juni,
verdnderte Fassung am 1. September 1986 [Z 1815)
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BC-ENDOR-Untersuchung eines organischen
Tetraradikals im Quintettzustand ; Synthese eines
vierfach "*C-markierten Tetrakisgalvinols**

Von Michael Grimm, Burkhard Kirste und Harry Kurreck*
Professor Georg Manecke zum 70. Geburtstag gewidmet

Organische Verbindungen mit mehreren ungepaarten
Elektronen weisen zusidtzlich zur Zeeman-Aufspaltung
und Hyperfeinwechselwirkung magnetische Besonderhei-
ten auf, die als skalare Austauschwechselwirkung und di-
polare Kopplung der ungepaarten Elektronen charakteri-
siert werden. Ist die Austauschwechselwirkung groB3 ge-
geniiber der Hyperfeinwechselwirkung (IJ1> lal), erhdht
sich die Zahl der Elektronenspinresonanz(EPR)-Hyper-
feinkomponenten, da die ungepaarten Elektronen formal
iber das gesamte Molekiil delokalisiert sind und daher mit
allen magnetischen Kernen koppeln. Dadurch nimmt bei
gleichbleibender Gesamtaufspaltung die Liniendichte zu,
und die Aufldsung des EPR-Spektrums wird schlechter.
Die dipolare Elektronenwechselwirkung erzeugt zus#tzli-
che Relaxationsprozesse, die sowohl zu einer Linienver-
breiterung als auch zu einer Verringerung des Elektron-
Kem-Doppelresonanz(ENDOR)-Effekts fithren!'l. Dies
hat eine Verschlechterung der Auflésung zur Folge und er-
fordert héhere Mikrowellenleistungen. '*C-Kerne haben
verglichen mit Protonen im allgemeinen eine gréBere An-
isotropie der Hyperfeinwechselwirkung, wodurch ihr Rela-
xationsverhalten stark beeinfluBt wird. Daher ist fiir einen
optimalen '*C-ENDOR-Effekt eine nochmals erhshte Mi-
krowellen- und Radiofrequenz-Leistung erforderlich".

Bisher wurden organische Multispinsysteme mit schwa-
cher dipolarer Elektronenwechselwirkung bis zu einem
Tetraradikal im Quintettzustand 'H-ENDOR-spektrosko-
pisch™ und bis zu einem Triradikal im Quartettzustand
C-ENDOR-spektroskopisch® untersucht. Wir berichten
nun iiber die erste *C-ENDOR-Untersuchung am Quin-
tett-Zustand eines vierfach '*C-markierten Tetraradikals
mit Tetraeder-Symmetrie. Schliisselverbindung zur selekti-
ven Erzeugung von Mono- und Tetraradikal ist das diama-
gnetische '*C-Tetrakisgalvinol 9, das folgendermaBen er-
halten wurde (Schema 1): Zunichst wird durch Friedel-
Crafts-Alkylierung!”, anschlieBende Diazotierung und
Desaminierung®™ Tetraphenylmethan 2 hergestellt. Ein-

[*] Prof. Dr. H. Kurreck, Dipl.-Chem. M. Grimm, Priv.-Doz. Dr. B. Kirste
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitat
TakustraBBe 3, D-1000 Berlin 33
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Deutschen Forschungsgemeinschaft gefardert.
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