
(C=C) und 171.0 (C=O), andererseits das Verschwinden der 
den Estergruppen zuzuordnenden Signale. Auch das 'H- 
NMR-Spektrum weist charakteristische Signale bei 6 = 3.75 
(br.s, CH,OH) und 3.10 (t, CH, J = 7.1 Hz) auf[161. 

Lost man 4 in Wasser, so fiihrt die Selbstassoziation der 
Molekule zur Gelbildung[' 'I. Die Verwandtschaft des Arbo- 
rols 4 mit den bekannten A r b ~ r o l e n [ ' ~ , ' ~ ]  legt nahe, da13 
auch die supramolekularen Assoziate von ahnlicher Natur 
sein sollten. Die treibende Kraft fur die Aggregation resul- 
tiert vermutlich aus Wasserstoffbriickenbindungen zwischen 
den hydrophilen Kugeln und lipophilen Wechselwirkungen 
zwischen den stabformigen Verbindungsstucken. Die Starr- 
heit der zentralen C=C-Einheit im Arbor014 beschrankt die 
Kompressibilitat des Kohlenstoffgeriistes und 1aBt damit die 
bei den gesattigten Arborolen beobachtete, beinahe ortho- 
gonale Stapelung[14' energetisch ungunstiger werden. Elek- 
tronenmikroskopische Aufnahmen von geliertem Arborol4 
zeigen einstringige, stabformige Strukturen (Abb. 2b). Diese 
einstrlngigen Aggregate konnen sich zu Aggregaten hoherer 
Ordnung rnit helicaler Morphologie zusammenlagern. Ab- 
bildung 2c zeigt das Wachstum solcher helicaler Uberstruk- 
turen mit regelmal3ig wiederkehrenden Windungen und 
Durchmessern bis zu 600 A. Diese helicalen Uberstrukturen 
wurden bei den gesattigten Arborolen rnit weniger starrem 
Kohlenstoffgeriist nicht beobachtet ; der lineare Alkinspacer 
bewirkt sehr wahrscheinkh eine nicht-orthogonale Stape- 
lung (< 90 "), bei der zwei oder mehr Molekiile die helicale 
Anordnung bestimmen (Abb. 1 unten, Weg A). Diese spiral- 
formig gewundenen Strukturen konnten Furchen aufweisen, 
an denen andere Aggregate angreifen und eingeflochten wer- 
den konnten (siehe Abb. 3 rechts). Bandartige Strukturen 
ergaben sich bei scherenartiger Stapelung (Abb. 1 unten, 
Weg B). Die Ergebnisse von Molecular-Modeling-Rechnun- 
gen['*l bestatigen die in Abbildung 1 und 3 postulierten Sta- 
pelanordnungen [ lg l .  

Mit wachsendem Verstandnis dieser molekularen Wech- 
selwirkungen sollte es moglich werden, innerhalb der lipo- 
philen Domane Reaktionen durchzufiihren oder Einschlusse 
von Molekiilen zu bewirken. Die diskutierte Assoziation der 
hantelformigen Monomere zu helicalen Filamenten ahnelt 
der von Actin-Monomeren (G-Actin) zu Mikrofilanienten 
(F-Actin). Auch Actin-Filamente biindeln sich zu iibermole- 
kularen Strukturen. Am ehesten sind die vorgestellten Asso- 
ziate wohl mit bestimmten Actin-,,Faden" vergleichbar, die 
in Characeae (Armleuchteralgen) gefunden wurden [''I und 
letztlich nichts anderes sind als fest assoziierte stabile Actin- 
Bundel. 

Eingegangen am 10. Juli 1991, 
verinderte Fassung am 10. Februar 1992 [Z 47881 

CAS-Registry-Nummern : 
1, 127999-18-2: 2, 141823-98-5; 3, 141823-99-6; 4, 141807-83-2; CH,SO,Cl, 
124-63-0: HC(CO,Et),, 6279-86-3: Trio, 77-86-1. 

[XI J:M. Lehn, Angew. Chem. 1990,102,1347-1362; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1990, 29, 1304-1319. 

[9] Neuere Ubersichten: K. Krohn in Orgunic Synthesis Highlights (Hrsg.: J. 
Mulzer), VCH, Weinheini/New York, 1991, S. 378; Y-X. Chen, Yozqi Hu- 
usne 1990, 10. 289; D. A. Tomalia, A. M. Naylor, W. A. Goddard, 111; 
Angew. Chem. 1990, 102, 119-157; Angew. Chern. Ini. Ed. Engi. 1990.29. 
138-175, zit. Lit.; S. Shinkai, Kuguku 1987, 42, 74. 

[lo] G. R. Newkome. Z.-Q. Yao, G. R. Baker, V. K. Gupta. J. Org.  Cheni. 
1985, 50, 2003. 

[ll] G. R. Newkome, G. R. Baker, Org. Prep. Proc. In!. 1986, 18, 117. 
[I21 F. Halle, R. A. A. Oldeman, P. B. Tomlinson, Tropicul Trees and Forests: 

An Architecturul Anulysis, Springer, Berlin, 1982. 
[I31 G. R. Newkome, G. R. Baker, M. J. Saunders, P. S. Russo, V. K. Gupta, 

Z:q. Yao, J. E. Miller, K.  Bouillion, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 
152. 

[I41 G. R. Newkome, G. R. Baker, S. Arai, M. J. Saunders, P. S Russo. K .  J. 
Theriot, C. N: Moorefield, J. E. Miller, T. R. Lieux, M. E. Murray, B. 
Phillips, L. Pascal. J .  Am. Chrm. Soc. 1990, lf2, 8458. 

[I51 N. Jayassuriya, S. Bosak, S. L. Regen,J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5844. 
[16] Da das Arborol 4 stark hygroskopisch ist, wurde das Tetraacetat herge- 

~ t e l l t ' ' ~ ]  und elementardnalytisch charakterisiert. 
[17] Die Gele wurden durch Mischen des Arborols 4 (100mg) mit Wasser 

(1.00 mL), Erhitzen des Gemisches bis eine klare Losung entsteht und 
anschliel3endes Abkuhlen auf 25 "C hergestellt. 

[I 81 Die Molecular-Modeling- und Minimierungsrechnungen wurden auf einer 
Silicon-Graphics-4D/50GT-Workstdtion rnit der Software QUANTA,' 
CHARMm, Version 3.0 (Polygen Corporation, 200 Fifth Avenue, Walt- 
ham, MA, USA, 1990) durchgefuhrt. 

[I91 Vier Molekule wurden stapelformig angeordnet, entweder scherenartig 
oder helical; mit CHARMm wurden unendlich grofle Aggregate simuliert. 
Nach Energieminimierung dieser Ausgangsstrukturen (kleinste Quadrate- 
Abweichung < 0.001) wurden durch einen molekiildynamischen ,,Knall" 
(2000 Schritte, 1000 K) neiie ,,randomisierte" Strukturen fur nachfolgen- 
de Minimierungsrechnungen erzeugt. Durch dieses Vorgehen sollte das 
hiufig bei molekiilmechanischen Minimierungsrechnungen auftretende 
Problem lokaler Minima vermieden werden. In beiden Stapelmustern ha- 
ben die zentralen Alkin-Einheiten einen intermolekularen Abstand von 
4.7 A. Verglichen rnit der berechneten Energie von vier individuellen Mo- 
lekulen mit einem Abstand von ca. 20 8, sind die helicale und die bandarti- 
ge Anordnung jeweils um ca. 60 kcal mol-' energetisch gunstiger. 

[20] T. D. Pollard, J. A. Cooper Annu. Rev. Biochem. 1986, 55, 987-1035; 
M. P. Sheets, J. A. Spudich, Nutwe 1983, 303, 31-35. 

Stereokontrollierte Konstruktion yon 
6 - 5 * 6- und 5 * 5 6-Ringsystemen 
durch radikalische Tandem-C yclisierung * * 
Von Uwe Albrecht, Rudolf Wartchow 
und H. M .  R. Hoffniann* 

Professor Ekkehard Winterfeldt 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wir haben radikalische Cyclisierungen['] entworfen, die 
bicyclische sowie tricyclische Pyrano- und Furanofurane 
chemo-, regio- und diastereoselektiv aufbauen. Die Reak- 
tion von N-Iodsuccinimid (NIS) und 1,5-Hexadiin-3-01 1 
oder I-Hexen-5-in-3-01 2 rnit 2,3-Dihydrofuran und A2-Di- 
hydropyran lieferte funktionalisierte cyclische a-Alkoxy-1- 
iodether['. 31 (Schema 1). Beim Studium Radikal-initiierter 

[l] H. Kuhn, J. Waser, Angew. Chem. 1981, 93, 495-515; Angrw. Chem. Inf .  
Ed. Engl. 1981, 20, 500-520. 

[2] H. Ringsdorf, B. Schlarb, J. Venzmer, Angen. Chem. 1988,100,117-162: 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 113-158. 

[ 3 ]  W. Saenger, Principles of' Nucbic Acid Structure, Springer, New York, 
1984. 

[4] A. Klug, Angew. Chem. 1983. 95, 579-596; Angew. Chem. I n [ .  Ed. Engl. 
1983,22, 565-582. 

[5] R. Jaenicke, Angeu. Cheni. 1984, 96, 385-402; Angen. Chem. Int. Ed. 
Efigl. 1984, 23, 395 -41 3. 

[6] J.-M. Lehn, J.-P. Souvage, J. Simon, R. Ziessel, C. Piccini-Leopdrdi, G. 
Germain, J.-P. Declercq, M. van Meersche, Nouv. J. Chiin. 1983, 7, 413: 
J.-M. Lehn, A. Rigault, J. Siege], J. Harrowfield, B. Chevrier, D. Moras, 
Proc. Nutl. Acud. SCL U S A  1987,84,2565; J.-M. Lehn, A. Rigault, Angew. 
Chem. 1988, 100, 1121; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 24, 1095. 

[7] J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1988,100,91-116; Angew. Chem. I n t .  Ed. Engl. 
1988, 27, 89-112. 
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[*] Prof. H. M. R. Hoffmann, Dr. U. Albrecht 
Iostitut fur Organische Chemie der Universitat 
Schneiderberg 1 B, W-3000 Hannover 
Dr. R. Wartchow 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Callinstrafle 9, W-3000 Hannover 

Eggert danken wir fur experimentelle Beitrige. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefiirdert. U. 
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Cyclisierungen haben wir die Bedingungen, die den Einsatz 
und die Handhabung der empfindlichen Edukte bzw. Pro- 
dukte ennoglichen, ermittelt. Zu diesem Zweck wurden zwei 
experimentelle Ansatze im Detail untersucht. 

atomtransfer und wurde durch hohere Konzentration an 
Edukt (0.1 vs. 0.01 M) begiin~tigt[~I. Eine zweite Cyclisierung 
des intermediaren Vinylradikals, z.B. 6-endo-digonal, wurde 
nicht beobachtet; offenbar kann die dazu notwendige Akti- 
vierungsenergie nicht aufgebracht werdenc6]. 

Anders als bei den Diinvorstufen 3a und 3b erfolgten bei 
den analogen Reaktionen der iodierten Enine 4 und 5 Tan- 
dem-Cyclisierungen (Schema 3). Die zwei Ringe wurden ste- 

H 
3a 3b 

o r  H (yo, 0 H 

5a 5b 

Schema 1. Synthetisierte monocyclische Iodacetale. Die Verbindungen 3 ent- 
stehen in Aosbeuten von 50-64%, 4 in 81 % und 5 in 66% Ausbeute. Das 
lodacetal 4 entsteht als 1 : 1-Gemisch der Diastereomere. 

Die durch BEt, und Sauerstoff induzierte Cyclisierungt4] 
von diastereomerenreinem 3a ergab eine Mischung isomerer 
bicyclischer Vinyliodide 6a ( E :  Z = 1 : 9) in befriedigender 
Ausbeute und unter milden Bedingungen (30-55 "C; Sche- 
ma 2). Iod-freies exo-Methylenacetal7a, das als Nebenpro- 
dukt ( 5  %) entstand, konnte von Iod-haltigem Produkt chro- 
matographisch (Petrolether/CHCl,) getrennt werden. Die 
selektive Bildung von 6a und 7a ist stark temperaturabhan- 
gig; bei erhohter Temperatur (80- 100 "C) entstehen kompli- 
zierte Produktmischungen. 

BEtJ (1.2Aquiv.l 4 

0, (Kat.1, 
3a 

H 2h,  LM 

Cobaloxim 
3a - 

NaBH,, EtOH, 
2.5 h, 55 "C, 
0.01M 

6a (Ep= 1:9) 49% 7a 5% 

7a 51% 

3b Cobaloxim . fl + 

NaBH,, EtOH, 
1.5 h. 40 "C, H H 0.lM 

6b (yz) 18% 7b 29% 

3b Cobaloxim 
NaBH4, EtOH, 
1.5 h, 40 O C ,  

0.01M 

7b 47% 

Schema 2.  Monocyclisierungen der Diinvorstufen 3. Die Konzentrationsanga- 
ben beziehen sich auf die Edukte. 

Ahnlich wurden sowohl 3a als auch 3b mit Cobaloxim 
unter Wasserstoffatom-Transferbedingungen['I monocycli- 
siert und ergaben 7a bzw. 7b. Die Bildung des Vinyliodids 6b 
impliziert einen konkurrierenden intermolekularen Iod- 

BEt3(2Aquiv.l 
I I ~  + 

0, IKat.1, IZ 
Toluol, 13 H z  H 4 

4 
0 0 '  5 1  O H O H  I 

100 O C ,  1M 
8a 50% 8b 

H H  H H  

Cobaloxim 

9a 45 - 48% 9b 

10a 38% 11 4.6% 

5b 
0, 1Kat.l. 
Toluol, 
100 'c, IN 

10b 32% 12 2.4% 

Schema 3. Stereokontrollierte Tandem-Cyclisierungen der Verbindungen 4 und 
5. Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf die Edukte. 

reo- und regioselektiv geknupft, wobei eine Reihe 1,9-cis- 
und 3,8-trms-verknupfter Tricyclen synthetisiert wurde 
(Atomnumerierung siehe Schema 3). Es war auffallig, da13 
die Cyclisierung von 4 mit BEt, unter Argonatmosphare 
sehr trage verlief; erst in Gegenwart katalytischer Mengen 
Sauerstoff (kurze Beluftung des ReaktionsgefaBes) verlief sie 
befriedigend. Isolierung und Reinigung der Tricyclen erfor- 
derten mehrfache Chromatographie. 

Die Kopplungskonstanten der 3,8-trans- (3J = 10 Hz) und 
der 1,9-cis-orientierten Protonen (3J = 4 Hz-6 Hz) sind 
charakteristische spektroskopische Daten der Tricyclen. 
Struktur und relative Konfiguration von 8a, 8b sowie 12 
wurden durch Rontgenstrukturanalysen (Abb. l)f7] unter- 
mauert. 

A priori kann das aus 5a und aus 5b erzeugte 3-Oxahex- 
5-enyl-Radikal (Numerierung Schema 4) uber einen Sessel- 
oder einen Bootubergangszustand cyclisieren. Beim Studium 
von Kohlenhydratsystemen und von Konfigurationsande- 
rungen einer Homoallylseitenkette beobachtete RajanBa- 
bu[*], daI3 der Bootubergangszustand energetisch bevorzugt 
ist, vorausgesetzt, da13 die Sesselkonformation durch eine 
ungunstige ekliptische Wechselwirkung destabilisiert wird. 

In unserem Fall cyclisiert Diastereomer 5a vorzugsweise 
iiber einen Sesselubergangszustand, in dem Methylengruppe 
und benachbarte Propargylgruppe transoid angeordnet 
sind. Folgerichtig sind die zwei Wasserstoffatome an C-4 
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Abb. 1. Struktur von 8a (oben), 8b (Mitte) und 12 (unten) im Kristall 
(SCHAKAL). 

und C-5 im Tricyclus 10a (Numerierung Schema 4) trans an- 
geordnet. Die Stereochemie der Bildung von 10a kann als 
,,normal" angesehen werden, denn sie wurde beim Ring- 

5b 
I- x' 

"transoid, Boot L.5- trans "cisoid", Sessel L.5-cis 
1,5- cis I 1.5- trans I 

10b (32%) 12 (2.4%) 

5a 

"transoid", Sessel L.5- trans "cisoid, k t  L.5-cis 

I 1.5- cis I 

10a (38%) 

Schema 4. ,,Transoide" versus ,,cisoide" Ubergangszustande (X' = Radikal- 
starter). 

schluh zu vielen moglichen Typen von [3.3.0]Bicyclen beob- 
achtetr']. 

Andererseits ist die Stereochemie des Tricyclus lob aus 5b 
,,anomal", da die Bildung von 10b einen Bootubergangszu- 
stand erfordert. Falls das aus 5b erzeugte 3-Oxahex-5-enyl- 
Radikal im Sesselubergangszustand vorliegt, sind die Pro- 
pargylgruppe und die benachbarte Methylengruppe weniger 
giinstig ekliptisch oder cisoid angeordnet. Die H-Atome an 
C-4, C-5 stehen dann notwendigenveise cis. A priori kann 
die Radikalkette wie zuvor iiber einen endocyclischen oder 
uber einen exocyclischen RingschluR fortgesetzt werden. In 
dem vorliegenden Fall ist der 5-exo-digonale RingschluI3, 
wie iiblich, schneller, und cis-syn-cis-Dioxatriquinan 12 wird 
in geringer Menge isoliert. Die Bildung von 12 beruht auf 
dem ,,kinetischen Irrtum" der Erzeugung des Radikals 13, in 
dem alle vier Wasserstoffatome des zentralen Tetrahydro- 
furanrings auf der gleichen Seite plaziert sind. Die Bildung 
von 12 (Abb. 1 unten) erganzt die bekannte Curran-Synthese 
von cis-an~i-cis-Triquinanen[~~. In bezug auf Enthalpie und 
Entropie ist die Erzeugung des offenen, korbahnlichen Tri- 
quinans 12 aus dem Monocyclus 5b bemerkenswert. Das 
Produktverhaltnis lob: 12 = 23: 1 entspricht einer Praferenz 
des Bootiibergangszustandes von 1.5 kcalmol- '. 

13 

Wird die sequentielle Cyclisierung von Iod-substituiertem 
Enin 4 bei niedrigerer Temperatur (0-40 "C, BEt,-Methode) 
durchgefuhrt, erfolgt der zweite RingschluD nicht, so daR 
hauptsachlich Monocyclisierungsprodukte entstehen. Tan- 
dem-Cyclisierungen werden meist bei 100 "C ausgefuhrt 
(Schema 31, nur die Cobaloxim/NaBH, vermittelte Reak- 
tion 4 --f 9a + 9b gelang auch unter milderen Bedingungen 
(55°C). Demnach ist die Dreifachbindung nicht an einer 
anfanglichen 6-exo-digonalen Reaktion"] beteiligt, sondern 
erst spater an einem unerwarteten 6-endo-digonalen Ring- 
schlul3. Die endo-digonale Reaktion zu trans-verkniipften 
Bicyclo[4.3.0]nonan-Derivaten 8- 10 wird bei hoherer Tem- 
peratur ,,toleriert", weil die normalerweise bevorzugte 
5-exo-digonale Reaktion ein energiereiches, trans-verkniipf- 
tes Bicyclo[3.3.0]octan-System produzieren miiote. 

Experimentell ist der Ersatz der Bu,SnH/Azobis(isobuty- 
ronitri1)-Methode durch BEt, oder Cobaloxim-vermittelten 
Wasserstoffatomtransfer['] entscheidend fur doppelte Cycli- 
sierungen. Unsere Resultate zeigen den praktischen Nutzen 
von Radikalreaktionen in der Organischen Synthese in Hin- 
blick auf die Mehrfachkniipfung von Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindungen sowie auf Chemo-, Regio- und Diastereo- 
selektivitatskontrolle. Die gewohnlich begiinstigte Bildung 
von cis-Perhydroindanen["] erfolgt durch die Neigung der 
Propargylgruppe, an C-4 eine transoide Konformation in 
bezug auf die benachbarte Methylengruppe einzunehmen 
(Schema 4), nicht. Die bevorzugte Bindung von Tricy- 
clus 10b verlauft uber einen Bootiibergangszustand mit 
pseudoaxialer Propargylseitenkette. Unseres Wissens sind 
diese doppelten Cyclisierungen auch die ersten Beispiele, bei 
denen die begiinstigte Bildung eines fiinfgliedrigen Rings mit 
der weniger giinstigen Bildung eines trans-verkniipften 
Sechsrings gekoppelt ist. Der bisher unbekannte, radikali- 
sche 6-endo-digonale RingschluB ist moglich, weil der poten- 
tiell schnellere 5-exo-digonale Modus durch Ringspannung 
blockiert ist. 
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E.xperimen telles 
Die Cyclisierungsvorstufen werden folgendermafien hcrgestellt: Eine Losung 
von NIS (1.2 Aquiv.) und Alkoholkomponente [11,12] (1.2 Aquiv.) in CH,CI, 
wird auf -30°C gekiihlt. Der cyclische Enolether wird zugetropft und die 
resultierende Mischung auf - 70 "C gekiihlt. Nach Erwirmen auf Raumtempe- 
ratur iiher ca. 15 h unter Riihren wird wiil3rig aufgearheitet und anschlieflend 
chromatographiert (Kieselgel). Man erhilt die funktionalisierten, monocycli- 
schen ACetdk 3-5 (Schema 1) als Mischung der Diastereomere ( l : l ) ,  welche 
sich mit Ausnahme van 4 trennen lassen. 

Cobaloxim-induzierte Cyclisierung; typische Vorschrift: Eine Losung von 3b 
(200 mg, 0.65 mmol) in wasserfreien EtOH (5.6 mL) wird mit festem NaBH, 
(50 mg, 1.3 mmol) und 10 N NaOH (0.1 mL, 10 mmol) versetzt. Argon wird 
eingeleitet und fein gepulvertes Cobaloxim (14.6 mg, 0.033 mmol) wird wih -  
rend l .5h hei 40°C portionsweise zugegeben. Nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels am Rotationsverdampfer versetrt man mit H,O (10 mL) und ex- 
trdhiert die wifirige Phase mit Et,O (3 x 10 mL). Die organische Phase wird mil 
H,O (5 mL) iind gesittigter NaCI-Losung (5 mL) gewascheri und getrocknet 
(MgSO,). Nach Entfernen des Losungsmittels chromatographiert man den 
oligen Ruckstand (Kieselgel, Et,O/PE. 1: 10). Der Iod-freie Bicyclus 7b (34 mg, 
29 YO) kann durch wiederholte Chromatographie (PE/CHCI,) vom Vinyliodid 
6b [36 mg. IS%, ( E / Z )  nicht zugeordnet, 2: 11 getrennt werden (PE/CHCI,). 6b 
(Hauptisomer): 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): Ci = 6.28 (m, 1 H. em-CH,). 
5.25 (d, 'J = 4 Hz. 1H. H-l) ,  4.42 (m, 1 H, H-X), 3.89 (m. 1 H, H,-3), 3.73 (m. 
1 H. H,-3). 2.77-2.58 (m, 3H), 2.21 (br. m, 1 H), 2.09 (t, 4J = 2.5 Hz, H-3'). 
1.67 -1.24(m,4H,H-4/H-5). 6b(Nehenisomer): 'H-NMR(200 MHz, CDCI,): 

H-I), 4.56 (in. 1 H, H-X), 3.92 (m, I H, H,-3). 3.50 (m, 1 H, H,-3), 3.20 (ddd, 
6 = 6.13 (dd, ' J =  2 Hz, 4J= 2 Hz, 1 H, C'XO-CH~), 5.24 (d, 'JJ= 4 Hz, 1 H, 

J = 17 Hz, J = 2 Hz, 4J = 2 HZ. 1 H. Hd-l'), 2.79 (ddd, J = 17 Hz, J = I0 HZ, 
'J=~.~HZ.~H.H,-I'),~.~~(~.~H,H-~),~.O~(~~.~J=~.SHZ,~J=Z.~HZ, 
1 H. H-3'), 1.99 1.37 (ni, 4H,  H-4:H-5). 7b: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
6 = 5.29 (in. 1 H, H,-exo-CH,), 5.12 (d. ' J  = 4 HL, 1 H, H-I). 5.02 (m, 1 H. 
H,-cuo-CH,), 4.68 (m. I H ,  H-81, 3.85 (dm, I H ,  H,-3), 3.41 (dd, J=11.8  Hr. 
J = 11 Hz, J = 2 Hz, 1 H, H,,-3). 2.73 (in, 1 H, H-6), 2.63 (ddd, J = 8 Hz. 

3'), 2.11-1.32 (m, 4H. H-4/H-5); "C-NMR (CDCI,): 6 =149.63 (s. C-7), 

C-3'), 64.45 (t, C-3). 43.07 (d, C-6), 27.21, 22.45. 20.45 (t, C-4, C-5, C-1'). 
BEt,,'OZ-induzierte Cyclisicrung; typische Vorschrift : Eine Losuiig von 5b 
(700 mg, 2.39 mmol) in wasserfreiem Toluol(2.4 mL) wird in einem ausgeheiz- 
ten 10 mL-Zweihalskolhcn mit Ruckflufikuhler. CaC1,-Trockenrohr und Sep- 
tum vorgelegt und auf 300°C erwirmt. Eine Losung von BEt, (1 M in Hexan, 
3.6 mL, 1.5 Aquiv.) wird langsdm (15 min) mit einer Spritze rugetropft. Die 
Reaktion wird mrt Dunnschichtchroma~ographle verfolgt, und nach 45 mln 

wird eine weitere Portion BEt, (0.5 Aquiv.) zugesetzt. Nach vollstindiger 
Reaktion (cd. 2.5 h) rotiert man das Losungsmittel ab  und reinigt das Rohpro- 
dukt durch Chromatographie (Kieselgel, Et,O/PE, 1 :6). Man erhilt drei Frak- 
tionen: F1 uud F2, die durch weitere Chromatographie (PE/CHCI,) gereinigt 
werden, iind F3. die hauptsichlich lod-freien Tricyclus, entstanden aus lob, 
und nicht identifizierte Verunreinigungen enthiilt. Nach Umkristallisieren 
(Et,O:PE) erhilt man 10b als farblose Kristalle. 223 mg ( 3 2 % ) ,  F p  = 90°C. 
1H-NMR(200MHz,CDCI3):6=6.33(m,1H,H-6),5.69(d,1H,J=5.8Hz. 
H-I),4.03(m,IH.H,-ll),3.85(ddd. 1H,J=12Hz ,8Hz ,5Ht ,Hb- l l ) , 3 .53  
(ddd. 1 H, J = 10 Hz, 10 Hz, 6 Hz, H-3). 2.96 (dm, 1 H, H,-4), 2.71 (m, 1 H, 
H,-4). 2.45 ( m ~  2H. H-9, H,-7), 2.13-1.82 (m, 2H,  H,-7, Ha-IO), 1.72 (m, 1 H, 
H,-10), 1.48 (m. 1 H. H-8); I3C-NMR (CDCI,): S =136.81 (d, C-6), 109.05 (d, 

32.88. 30.58 (t, 3 C ) .  NOE-Effekte: H-8 mit Ha-7 (5.9%). H,-4 (4.4%). Hb-Il  
(5.4%); H-3 rnit H-9 (2.1 YO). HA-4 (4.4 YO), H-I (3.9 %); H-9 mit H,-10 (10.4%), 
H-1 (5.3%), H-3 (2.4%); H-l mit H-3 (3.4%), H-9 (5.2%). Nach Umkristalh- 
sieren (Et,OiPE) erhilt man 12 (F2) als farhlose Kristalle, 17 mg (2.4%), 
Fp  =71 -C. 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 5.96 (m, I H ,  H-12), 5.68 (d. 
' J = 4 . 5 H z . H - l ) . 4 . 6 3 ( d t ,  IH ,  J = 6 H z , 2 H z .  H-3),4.04-1.70(m, IOH); 
"C-NMR (CDCI,): 6 =153.57 (S, C-5),110.98 (d, C-l), 85.13 (d, C-12), 70.21 
id, C-3). 69.02 (1. C-lo), 46.18, 43.66 (d. C-7. 8), 40.51, 37.20, 27.78 (t, 3C'). 

J = ~ H Z , ~ J = ~ . ~ H Z , ~ H , H - ~ ' ) , ~ . ~ ~ ( ~ ~ , ~ J = ~ . ~ H Z , ~ J = ~ . S H Z ,  l H , H -  

105.43 (t,exo-CH,), 100.79 (d, C-I), 81.47 (s, C-2), 79.34 (d, C-X), 69.77 (d, 

C-I). 92.34(s,C-S), 78.42(d,C-3), 66.88 (t, C-11),47.73,43.41 (d,C-8,9),45.48, 
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Eine Kafigverbindung mit einem Rhi-Zentrum 
mit selektiven katalytischen Eigenschaften ** 
Von Hein K. A .  C. Coolen, Piet W N .  M .  van Leeuwen 
und Roeland J.  M .  Nolte* 

Die Entwicklung synthetischer Katalysatoren, die nach 
dem Prinzip von Enzymen funktionieren, ist von groBem 
Interesse. Wiihrend des letzten Jahrzehnts sind einige wenige 
solcher ,,Synzyme" beschrieben worden"]. Nach dem Vor- 
bild der Enzyme sollte ein Synzym durch Kombination eines 
synthetischen Wirtmolekiils mit einem organischen oder an- 
organischen Katalysator entstehen, vorausgesetzt, ein Sub- 
strat wird selektiv vom Wirtmolekiil gebunden und in der 
korrekten Ausrichtung relativ zum katalytischen Zentrum 
fixiert. 

Hier beschreiben wir eine Kiifigverbindung mit einem Rh'- 
Zentruin, die vorzugsweise Allyldihydroxybenzole bindet 
und diese durch Isomerisierung und Hydrierung in die ent- 
sprechenden Styrole bzw. Propylderivate uberfiihrt. Die Ver- 
bindung l a  bildet eine Spalte, in der Brenzcatechin und Re- 
sorcin gebunden werden konnenI2]. Die Bindung erfolgt 
durch rr-x-Stapelung und Wasserstoffbrucken (Abb. 1). Als 
katalytisches Zentrum wird ein Triphenylphosphitrhodium- 
Komplex eingebaut. Der Komplex [RhH(CO){P(OPh),),] 
katalysiert Hydroformylierungen und Isomeri~ierungen[~]. 
Wir haben kiirzlich festgestellt, daIj [RhH{P(OPh),),] so- 
wohl Isomerisierungen als auch als Hydrierungen katalysie- 
ren kann. Wir haben nun diese Komplexe iiber dem Hohl- 
raum der Verbindung 1 fixiert und so einen substrat- 
selektiven Katalysator erhalten. 

[*I Prof. Dr.  R .  J. M. Nolte, H. K. A. C. Coolen 
Nijmegen SON Forschungszentrum 
Universitit Nijmegen 
Toernooiveld, NL-6525 ED Nijmegen (Niederlande) 
Prof. Dr. P. W. N .  M. van Leeuwen 
Koninklijke/Shell-Lahoratorinm, Amsterdam (Niederlande) 

[**I Diese Arbeit wurde von Shell Research B. V. gefordert. 
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