
ZUSCHRIFTEN 
[ll] Kristalldaten: 4 .  ZCH,CI,, C,,,H,,,Au,CI,O,P,, P7, u =11.103i4). b = 

3042(2)A3, Z = 1 ,  p=7.5mm-' .  T=-lOO"C. Eine farblose Tafel 
0.6 x 0.2 x 0.05 mm wurde in Inertol (Typ RS3000. Geschenk der Fa. Riedel de 
Haen) montiert. Auf einem Siemens-R3-Diffraktometer wurden 13 478 Reflexe 
(Mo,,-Strahlung. 20,,, = 50') gemessen, davon nach einer Absorptionskor- 
rektur 10742 unabhdngig (R,,, 0.044). 10711 fur alle Berechnungen verwendet 
(Programm SHELXL-92). Die Struktur wurde mit der Schweratom-Methode 
gelosl und auf FZ verfeinert (Au, P. Cl und 0 anisotrop, Phenylringe ideali- 
siert). H-Atome wurden mit einem Riding-Modell beriicksichtigt. Der endgul- 
tige Wert w R ( F 2 )  betrug 0.137, rnit konventionellem R ( F )  0.047. fur  
255 Parameter und 60 Restraints. Weitere Einielheiten Lur Kristallstrukturun- 
tersuchung knnnen helm Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eg- 
genstein-Lcopoldsliafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
400261 angefordert werden. 
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15.266(5), c =18.424(6) A. x = 81.68(3). f i  = 80.18(3). y = 86.11(3)". I.'= 

(Pentafluor-L6-sulfanyl)cyclopentadien und 
Cyclopentadienylidentetrafluor-L6-sulfan ** 
Axel Klauck und Konrad Seppelt* 
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Die Alkylidenschwefeltetrafluoride R,C=SF4 haben eine 
kurze und starre C-S-Bindung rnit anisotroper Elektronendich- 
teverteilung, so dalJ die Beschreibung als echtc C-S-Doppelbin- 
dung sinnvoll ist"'. Wir haben uns die Frage gestellt, ob dies 
auch noch fur das Cyclopentadienylidentetrafluor-i6-sulfan 1 
gilt, da hier das Gleichgewicht auf der Seite der ylidischen 
Grenzformel aufgrund der Aromatisierung liegen konnte. Da 
die Torsion um die C-S-Bindung mit der Aquilibrierung der 
unterschiedlichen Fluroatome verkniipft ist, kann diese Frage- 
stellung rnit der "F-NMR-Spektroskopie qualitativ beantwor- 
tet werden"]. 

1 ? 

Der Grundkorper Cyclopentadienthion ist eine instabile Ver- 
bindung[']], die erst durch Einfiihrung von Substituenten mit 
groI3er sterischer und elektronischer Wirkung am Cyclopenta- 
dien stabilisiert wirdf3]. Auch der sterische und elektronische 
Schutz durch vier Fluorsubstituenten am Schwefelatom sollte 
Verbindung 1 geniigend Stabilitiit verleihen, daR sie eingehend 
untersucht werden kann. Man vergleiche in diesem Zusammen- 

['I Prof. Dr. K. Seppelt. Dip].-Chem. A. Klauck 
Tnstitul fur Anorgdnische und Analytische Chemie 
der Freien Universitat 
FabeckstraDe 34- 36, D-14195 Berlin 
Telefax: Int. i 30!838-2424 
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ken wir fur die Uberlassung von fluorierten Losungsmitteln. 

hang nur H,C=SL4] und H,C=SF,['] hinsichtlich ihrer Stabili- 
tat. 

Der Syntheseweg zu 1 erfordert zunachst die Synthese des 
(Pentafluorsulfany1)cyclopentadiens 8, das drei Isomere bilden 
kann und wegen der zu erwdrtenden Reaktivitat selbst eine loh- 
nende Zielverbindung ist. Wir haben 8 auf zwei Wegen aus 3-Cy- 
clopenten-1-01 2 oder Norbornen 5 hergestellt. Wie bei fast allen 
Synthesen von hochfluorierten organischen Schwefelverbindun- 
gcn ist der Primarschritt die radikalische Addition von SF,C1 an 
eine C-C-Doppelbindung. 

Aus den NMR-Daten ('H, I3C, 19F) von 8 folgt unmittelbar, 
da13 die beiden Isomere 8 a und 8 b im Verhaltnis von etwa 60: 40 
vorliegen. Die Zuordnung der Spektren zu 8a und 8b basiert auf 
den unterschiedlichen 13C-'gF-Kopplungskonstanten und ist 
nicht ganz gesichert. Hinweise auf die Bildung von 8c  sind bis- 
her nicht beobachtet worden. Das verwandte Trifluormethylcy- 

SF&I hv I 

KOH 1 KOH 1 

8b 8 C  

clopentadien tritt in den entsprechenden lsomeren im Verhaltnis 
70:30 auf[']. Da die Isomere uber eine [1,5]-sigmatrope H-Um- 
lagerung leicht ineinander umwandelbar sind, nehmen wir an, 
da13 das Mengenverhaltnis 8a:Sb:Scvon 60:40:0 auchdas rela- 
tive Stabilitatsverhaltnis widerspiegelt. 8 a, b haben die typi- 

Abb. 1. Struktur von Dimer 12 im Krisrdll. a = 935.1(1), b =1083.8(2), c = 
1292.9(2)pm, ,6= 91.77(2)', V=1310.3(3)x 106pm3. T=-l43"C,  P2,/c. 2 = 4 .  
1883 gemessene. 1718 undbhdngige Reflexe. davon 1613 rnit F Z  3a(F), 
229 Parameter: alle Atome a u k r  Wasserstoffatome anisotrop verfeinert; R = 
0.033. R, = 0.030; volk Matrix, SHELX 76 und 86 [ll]. 
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schen Eigenschaften eines Cyclopentadiens. Das Gemisch dime- 
risiert interessanterweise zu einem einheitlichen Produkt 12, des- 
sen Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse bestimmt wor- 
den ist (Abb. 1). Da das Dimer aus zwei Molekiilen 8a gebildet 
wird und es in hoher Ausbeute und ohne NMR-spektroskopisch 
nachweisbare Verunreinigungen durch andere Dimere entsteht, 
ist eine Umlagerung 8 a+8 b erforderlich. Die ausschlieRliche 
Bildung dieses einen Enantiomerenpaars von 32 theoretisch 
denkbaren kann nur aus der Kombination sterischer und elek- 
tronischer Effekte der groBen und starren SF,-Gruppen resultie- 
renc6]. Trifluormethylcyclopentadien dimerisiert dagegen zu ei- 
ner Mischung aus vier Isomerer~[~~. 

Die Reaktion von Sa, b mit Thalliurnethanolat ergibt Thal- 
lium(pentafluor-i"6-sulfanyl)cyclopentadienid 9, das als kristal- 
lines THF-Addukt isoliert wird. NMR-spektroskopisch beob- 
achtet man naturlich ein einheitliches Anion von 9. Die 

I 350 'C 

Kristallstrukturanalyse von 9 . THF zeigt die fur Thalliumcy- 
clopentadienide typische, am TI-Ion gewinkelte Kette"], wobei 
hier die Koordinationszahl des T1-Zentrums durch das koordi- 
nierte THF-Molekiil enveitert ist (Abb. 2). Die TI-C-Abstande 
sprechen fiir eine vorwiegend ionische Bindung[']. 

Abb. 2. Struktur voti 9 . THF im Kristall. Die Wasserstoffatome sind der Uber- 
sichtlichkeit halber weggelassen. ( I  = 1214.4(5). b =1015.7(4). e = 1075.1(3) pm, 
,8=113.95(3)", V=1212.1(8)x10"pm3, T=-143'C; pZ,/c ,  Z = 4 .  4181 gemes- 
sene Reflexe, 2646 unabhingige Reflexe. davon 2373 mit F 2 3u(F), 185 Parameter, 
alle Atome auner Wasserstoffatome anisotrop verfeinert: R = 0.035, R, = 0.026. 
Ti-C 302.7(6)-314.9(5), TI-0 287.7(4)pm [ill. 

Ausgehend von 9 sollten nun viele metallorganische Cyclo- 
pentadienylkomplexe mit einfachen Metathesereaktionen her- 
stellbar sein. Auf diese Weise entstehen beispielsweise die Kom- 
plexe 10 (cod =1,5-Cyclooctadien) und 11, wobei 10 nach der 
Kristallstrukturanalyse ein typischer y5-Cyclopentadienylkom- 
plex ist (Abb. 3). Storungen der funfzahligen Symmetrie der 
Cyclopentadienyleinheit durch die SF,-Gruppe sind an der Rh- 

C-Bindungslangen nur in geringem Mal3e zu erkennen. Trotz 
vieler Versuche ist es bisher nicht gelungen, das entsprechende 
Ferrocen herzustellen, wenngleich die Bildung von Bis(trifluor- 
methy1)ferrocen aus FeCI, und Tl(CF,C,H,) moglich ist[*I. 

Abb. 3.  Struktur von 10 im Kristall. u = 917.4(1), h =1318.2(1), c =1171.4(2)pm, 
/r =101.84(2)', V = 1386.6(3) x lo6 pm3. T = 20'C; P2,:c, Z = 4. 2335 gemessene 
Reflexe. 2184 unabhangige Reflexe, davon 1934 mit F >  3a(F), 226 Parameter, alle 
Atome a u k  Wasserstoffatome anisotrop verfeinert; R = 0.036, R ,  = 0.031. 
Rh-C(Cp) 220.9(6)-2?8.1(6). Rh-C(cod) 207.916)-209.9(6) pm [ill. 

Die gezielte Fluoridabstraktion aus 8 durch KF-Eliminierung 
aus intermediar gebildetem K'(C,H,SF,)- bei - 55 "C ergibt 1 
als gelbe Flussigkeit, die in verdunnter Losung einige Tage bei 
Raumtemperatur stabil ist. Verbindung 1 wurde 'H- und 19F- 
NMR-spektroskopisch sowie massenspektrometrisch charakte- 
risiert. Sieht man von den kleinen HF-Kopplungen im "F- 
NMR-Spektrum ab, handelt es sich dabei um ein A,B,-System, 
wie es fur Alkylidenschwefeltetrafluoride typisch ist. Dieses 
Spinsystem koalesziert auch nicht beim kurzzeitigen Erhjtzen 
auf + 180 'C  in grol3er Verdiinnung zu einer einzelnen Linie. 
Daraus folgt, daR die zwitterionische mesomere Grenzstruktur 
trotz der Begiinstigung durch den aromatischen Funfring keine 
Bedeutung hat. Es ist bekannt, dal3 die axialen und aquatorialen 
Fluoratome der Alkyltetrafluorsulfonium-Kationen R-SF,+ 
selbst bei - 80 "C aus tau~chen[~~.  Die von uns vorgeschlagene 
Struktur von 1, bei der die Ebene des Fiinfrings coplanar zu den 
axialen Fluoratomen ist -in Analogie zu den bekannten Alkyli- 
denschwefeltetrafluoriden['] - ist also starr. 

Experimentelles 
3 (Isotnerengemisch): In einer Glasampulle werden bei -78 'C 1.87 g (22.2 mmol) 
2[10]. 1.70 g CCI,F und 3.64 g (22.4 mmol) SCIF, mit einer Hg-Hochdruckdampf- 
lampe ca. 16 h bestrahlt. Abpumpen der fliichtigen Bestandteile und Kugelrohr- 
destillation bei 80 Tj0.1 mbar ergeben 3.55 g (65%) 3. Schmp. - 65 " C ;  '"F-NMR 
(84 MHz, CDCI,): 2 Signalsatze vom AB,-Typ im Verhaltnis 70:30. S = 85.3, 61.0 
('J(AB) -143.3 Hz), X5.3, 60.1 ('J(ab) = 143.2 Hz); 1R: starke Banden bei: 3386, 
906. X47 (vs), 750. 651, 596 cm-'. 
4: 2.25 g (9.12 mmol) 3 reagieren hei Raumtemperatur unter Riihren innerhalb von 
mehreren h mit 2.50 g gepulvertem KOH in 50 mL Ether. Neutralisation, Etherex- 
traktion. Trocknen mit MgSO, uud fraktionierende Kondensation (25 T -  78 'C; 
- 196 T) im dynamischen Vakuum bei mbar ergeben in der -78 'C-Falle 
1.07 g (56%) 4. Schmp. 5°C: I9F-NMR (CDCI,): AB,-Typ, S = 85.26, 62 82 
('J(AB) = 145.8 Hz); TR: starke Banden bei 3352. 824 (vs), 774. 663 cm-'. 
8 (aus 3): 3.87 g (18.4 mmol) 4 werden in einem Glaskolben mit P,O, uberschichtet. 
Das ReaktionsgeGD wird an ein Kiihlfallensystem (- 78 T I -  196 "C) angeschlos- 
sen und auf 50 'C erwiirmt. Im dynamischen Vakuum erhilt man in der -78 'C-Fal- 
le 2.60 g (73%) Sa, b. Schmp. -75°C der Mischung; "F-NMR (CDCI,): 2 Si- 
gnalsitze vom AB,-Typ im Verhlltnis 60:40; d = 86.44.67.92 (2J(AB) = 150.1 Hz, 
Isomer A), 84.X4, 65.09, ('J(ab) = 146.5 Hz. Isomer B); IR (Gas): starke Banden 
bei 1097,893 (vs), 871 (a), 805 (vs), 673,605 cm-'; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 
6 = 3.2 (Isomer B), 3.5 (Isomer A), (-CH2-), 6.4-6.5, 6.6&6.7, 6.8. 7.0; "C{'H}- 
NMR (CDCl3):40.6(B).42.? ( J ( C F )  = 2.0 Hz, A), 128.8 (J(CF,,) = 3.5 Hz), 129.8, 
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133.4-135.2. 355  (-C(SF,), A und Bj; MS (m!:): 192 ( M ' ,  98.2%). 173 
i[C5H5SFA]+, 15.0%) und kleinere Fragmentc. 
6: In einer verschlossenen Glasampulle redgieren 1.50 g (15.9 mmolj 5. geliist in 
2.8 g CCI,F, mil 2.85 g (17.5 nimol) SClF5 unter Besti-ahlung mit einer Hg-Hoch- 
druckdampflampe. Fraktionierende Kondensation (25 "C,'- 78 Ti- 196 T) im dy- 
namischen Vakuum ergibt in der --78"C-Falle 4.00 g (Y8%) 6. Schmp. 5.5'C: 
19F-NMK (CDCI,): AB,-lyp, b = X5.7,SX.X ('JiABj = 141.6 Hz); IR: starke Ban- 
den bei 291 7, 1305. R90. 863 (vs). 831 (vs), 814 (vs), 797 (vs). 786 (vsj, 758. 636 (vs), 
590 cm-I. 
7: Unter RuckfluD in 50 mL Pentan reagieren 3.50 g (13.6 mmol) 6 niit fein gepul- 
vertem KOH innerhdlb yon zwei Wochen. Fraktionierende Kondensation (25  "C: 

- 78 ' C/ - 196 'C) im dynamischen Vakuuni liefert in der - 78 T-Falle 2.36 g 
(79%) reines 7. Schmp. - 52 -C; 19F-NMR (CDCI,): AB,-Typ. 6 = 85.5, 64.3 
(2J(AB) =148.9 Hzj: IR: starke Banden bei 2977. 2929. 1309, 1067, 917, 831 (vs), 
791 (vs), 770 (vs), 686. 658 (vsj, 597 (vs) em- ' .  
8 (aus 5 ) :  0.42 g (1.9 mmolj 7 wcrdcn bci 10 nibar und 400 ' C  im Glasrohr pyroly- 
siert und fluchtige Bestandtcile in einem Kiihlfallensystem (-78 'C i -  196°C) frak- 
tionicrend kondensiert. In der -78 'C-Falle erhllt man 0.10 g (27Oh) 8. 
9: 0.44 g (1.8 mmolj TI(OC,H,) werden in 40 mL wasserfreiem T H F  (odcr Pentan. 
Et'O. EtOH) gelost und auf -196°C gekuhlt. Zu  diescr Losung wet-den 0.3ti g 
(1.9 mmol) 8 kondensiert. Langsames Erwirmen auf - 20°C und Umkristallisieren 
aus T H F  bei - 73 'C ergeben 0.51 g (61 ?4j 9 . THF. Schmp. 65 ' C  (Zers.); '9F- 
NMR ([DJTHF): AB,-Typ: 6 = 95.5. 79.3 ('J(AB) = 150.4 Hz); 'H-NMR 
([DJTHFj: 6 = 5.9, 6.5: MS (m/zj: 396 ( [MI' .  6.7%). 332 ([TISF,] '. 0.6). 225 
([TIHF]', 1.4) 205 (TI '. 100.0) und klcinerc Fragmentc; 1R: starkc Banden bei 1522 
(vs). 1036. 903. 849 (vs), 839 (vs!. 800 (vs). 757 (vs), 658 cm- ' .  
10: Gibt inan 235 mg (0.477 mmol) [Rh,C12(codj2] zu einer Suspension von 0.64 g 
(1.45 mmol) 9 in 30 mL T H F  bei - 78°C so entsteht eine orange Losung und ein 
Niederschlag von TICI. Abpumpen. Lbsenin Pentan und Zentrifugieren ergibt nach 
Kristallisation 0.28 g (0.70 mmol. 74%) 10. Schmp. XY.4"C: I9F-NMR (CDCI,): 

('J(CRh) = 0.5 Hr), 66.6 ('J(CRh) =13.9 Hz), 84.9 ('J(CRhj = 4.0 Hz. 

11.4, '.I(CRh) = 3.1, 2J(CF,x) =1.1 Hr); MS (el;=): 402 (Mt. 100%), 372 
([C,,H,,F,RhS]+, 4.4): 348 ([C,H,,F,RhS]-. 3.4). 275 ([C,,H,,Rh]+. 10.1) und 
kleinere Fragmente; IR: starke Banden bei 901,871 (vs). 826 (vs). 785 (vs). 775 (vsj. 
734. 625. 587cm-'. 
11: 0.30g (0.78 mmol) [Rh,CI,(CO),] in THF redgieren be; -78'C mit 1.2g 
(3.0 mmol) 9 nnter Rotfirbung. Erwirmen auf Raumtemperalur. Eraet7en von 
T H F  durch Pentan, Zentrifugieren und fraktionierende Kondensation (25 TI 
-78 'T- 196 T) im dynamischen Vdkuum hefern in der - 78 'C-Falle 0.40 g 
(71%) 11. Schmp. - 3 'C;  I9F-NMR (CDCI,): AB,-Typ. 6 =74.9, 83.2 
('J(AB) =146.5 Hz); 'H-NMR (CDCI,): d = 5.45 (3J(HH) = 'J(RhH) = 2.45 Hz. 
J(CFdq) = 1 Hz): 5.87 (3J(HHj = 'J(RhH) = 2.45 Hz): "C('Hi-NMR (CDCI,): 
6 = 86.92 (J(CF,,) = 4.0, 'J(CRh) = 0.7 Hz). 87.22 (J(CF.,j = 1.8 Hzj, 123.67 
('J(CF,,) = 23.6. 'J(CRh)/'J(CI;,,) = 2.614.4 Hz), 188.28 ('J(CRh) = 84.84, 
4J(CFa,) =1.3 Hz): MS (mjzj: 349.89064 ber. 349.8Y073 ( M  '. 84.4%). 322 
( [ M  - CO]'. 68.4), 294 ([M - 2CO]+. 13.5). 223 ([A4 - SF,]', 6.2) und kleinere 
Fragmente; IR: starke Banden bei 2063 (vsj, 3999 (vsj, 906, 852 (vs), 798 (vsj, 670, 
599. 570, 514,493 cm-'. 
12: (Dimer yon 8): Aus 0.261: (1.4mmoI) 8 bilden sich nach mehreren Tagen bei 
25-C 0.25 g (0.65 mmol, 96"h) 12. Schmp. 31.6-C: 19F-NMR (CDCI,): 
2 Signalsitze vom AB,-Typ: 6 = 86.12, 62.22, 83.51, 59.33 ('J(AB) = 146.5. 
141.6 Hzj; "C('H)-NMR (CDCI,): 6- 35.83 (,J(CF,,) = 2.4 H2.j. 41.05, 42.35 
(.T(CFiQ) = 2.0 Hz). 54.78 (J(CF,,) = 3.4 Hz). 55.83 (J(CF,,) = 2.0 Hzj. 102.03 
('J(CF,,j =11.2, 'J(CF,,j =1.5 Hz), 133.04 (J(CF,,j = 5.9Hzj. 133.30 (J(CF,,j = 

AB,-Typ. 6 =76.0, 87.R (2J(AB) =148.9Hz); ' T i ' H J - N M R  (CDCI,): d = 31.9 

J(CFa,) = 4.0 HLj, H7.2 ('J(CRh) = 3.5 Hz, ./(CFs,J =1.3 Hzj. 93.3 ('J(CF,,) = 

1.7 Hzj, 134.36 (J(CF,,) = 4.4 Hz), 157.60 ('J(CF,,j = 15.1, 'J(CF,,j = 2.0 Hz); 
MS (m;:): 384 ( M i .  1.1 %), 257 ( [ M  - SF,] ', 1.5). 192 ([C,H,SFJt. 100.0) und 
kleinere Fragmente; IR: starke Banden bei 914.842 (vs). 797 (vs), 779 (vsj. 734,718, 
662. 592cni-'. 
I: Zu 0.380 g (3.39 inmol) K(OCMe,) in 30 mL wasserfreiem Pentan werden 0.65 g 
(3.4 mmol) 8 kondcnsiert. Die Rcaktionsmischung wird bei -78 "C bis rum Ver- 
schwinden der Edukt-Siguale im "F-NMR-Spektruni geruhrt. Bei - 60'C 1st die 
Losung gelb, bei weiterem Teniperaturanstieg farbt sie sich braun bis schwarz. Nach 
Abpnmpen der fluchtigen Bestandteile ini Hochvakuum und mehrinaliger frdktio- 
nierender Kondensation bei unterschiedlichen Temperaturcn im dynamischen Va- 
kuum erhllt man 0.14 g (24%) l. "F-NMR (CD,CI,). A,B,-Typ, 6 = 63.7. 55.3 

171.99683 (ber. 171.99699) ( M ' .  100.0%), 150 ([C,HSF,]', 10.0). 115 
([C,H,SF,]+, 1.9), 89 ([SF,]+, 16.6) und kleinere Fragmente; 1R (Gas): 3155 (vw), 
3091 (vw), 2982 (w). 1602 (w), 14511 (m), 2399 (w), 1369 (m), 1249 (vs), 1089 (s), 1062 
(w). 1028 (mj, 911 (s), X67 (vs), 832 (vsj, 798 (vs), 672 (s) cm-I;  UVjVIS: 
A,,, = 250 nm. 

[Z 62231 

("(AB) =167.0 Hz); 'H-NMR (500 MHz, CD2CI,): d = 6.53. 6.57; MS (m/z ) :  
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I l l ]  Weitcre Einzelhcitcn LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 

Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshdfen, 
unter Augabe der Hinterlegungsnummer CSD-57634 angeforderr werden. 

Erste Totalsynthese von ( f )-Rabelomycin ** 
Karsten Krohn  * und Karamali Khanbabaee 
Pr?j'&sor Ulrich Wannagat zum 70. Gebuvtslug gewidmet 

Rabelomyciii 9 ist eine seit 1970 bekannte"], strukturell ein- 
fache Verbindung aus der rasch wachsenden Gruppe der Angu- 
cyclin-AntibiotikarZ1. Der Gruppenname ,,Angucycline" wurde 
aufgrund der Analogie nu den Anthracyclinen und des gewin- 
kelten (,.angularen") Benz[u]anthracen-Geriistes gepragtr3]. 
Angucyclin-Antibiotika zeichnen sich besonders durch anti- 
fungische[41, antivirale['l, enzyminhibitorische[h' und antitumo- 
rale Wirkungen['I aus. Die Mehrnahl der biologisch aktiven 
Verbindungen, darunter auch 9, tragen in /I-Stellung zur Carbo- 
nylgruppe an C I eine labile tertiare Hydroxygruppe. Diese inha- 
rente Labilitat ist auch mit ein Grund dafur, dal3 mit Ausnahme 
der biomimetisch orientierten Urdamycin-B-Synthese von 
Yamaguchi et al.[*' keine Totalsynthesen von Angucyclinen be- 
kannt sind. 

Wir stellen jetzt die erste Synthese von racemischem Rabelo- 
mycin rac-9 vor, in der mit Hilfe einer Diels-Alder-Reaktion 
und einer neuartigen Photooxygenierung an einem nicht funk- 
tionalisierten C-Atom das Syntheseproblem auf eine einfache 
und praparativ ergiebige Weise gelost wird. Auf dem Diels-Al- 
der-Weg konnten bislang nur Modellverbindungen ohne tertilre 
Hydroxygruppe hergestellt werden['~ ''I. 

Das sich aus einer retrosynhetischen Analyse ergebende Dien 
(OH anstelle Si,Me, in 6, Schema 2) ist vermutlich sehr labil 
und dariiber hinaus auch schwer zuganglich, wie Vorversuche 
zeigten. Wir hatten deshalb den Plan, die Hydroxygruppe durch 
einen Substituenten mit geringerer Nucleofugie zu ersetzen. Die- 

[*] ProC. K. Krohn. DipLChem. K. Khanbabaee 
Fachbereich Chemie und Chemietechnik der 
Universi tit-Gesamthochschule 
Warburger StraWe 100. D-3309X Paderborn 
Telefax: Int. + 5251/60-3245 

[**I Synthetische Angucycline, 2. Mltteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Dcutschen Forschungsgm~inschaft und vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie gefordert. - 1. Mitteilung: K. Krohn. F. Ballwanz, W. Ballus, Liebigs 
Ann. C'hem. 1993. 911-913. 
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