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{4] Die Strukturen dieser Verbindungen wurden mit spektroskopischen (IR-, H-,
13C.NMR- und UV-Spekiroskopie) und analytischen Methoden (MS, Ele-
mentaranalyse) ermittelt.

[5] H. Sato, N. Isono, K. Okamura, T. Date, M. Mori, Tetrahedron Lett. 1994, 35,
2035-2038.

[6] Spektroskopische Daten von 10. 'H-NMR (CDCl,, int. TMS, 400 MHz):

J=2069(s, 8H,1-,12-,13-,24-H) 6.92 (s, 8H, 5-, 6-, 8-,9-,17-, 18-, 21-, 22-H);

3C-NMR (CDCl,, 100 MHz): 6 =19.32 (1, C-1, -12, -13, -24), 85.58 (s, C-2,

-11, -14, -23), 91.96 (s, C-3, -10, -15, -22), 123.0 (s, C-4, -7, -16, -19), 130.7 (d.

C-5,-6,-8,-9.-17, -18,-20, -21); IR (KBr): ¥ = 3034 (vw), 2928 (w), 2909 (w),

2835 (vw), 2217 (w), 1503 (s), 834 (vs) cm ~*; UV (n-Hexan): 4_,, (lge) =194

(4.56), 212 (4.45), 264 (4.76), 286 nm (4.30); MS (70 eV): m/z (%): 304 [M *]

(100). 276 (16). 152 (62).

Als Prototyp der Dimerisierung von 3 zu 10 kann die Dimerisierung von 1,2,3-

Butatrien zu 1,5-Cyclooctadiin betrachtet werden: E. Kloster-Jensen, I Wirz,

Angew. Chem. 1973, 85, 723; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1973, 12, 671; siche

auch Helv. Chim. Acta 1975, 58. 162-177.

Kristalldaten fiir Verbindung 10: C, ,H,s, triklin, PT, a=865.2(3),

b =918.6(3), ¢ =1162.3 (3) pm, o« = 90.41 (2), f§ = 98.09 (2), v =112.03 (2)°,

V = 0.8459 nm?>. Z = 2 (zwei unabhingige, inversionssymmetrische Molek ii-

le), T = —100"C. Farblose Tafel, 0.4 x 0.4 x 0.15 mm, Siemens-P4-Diffrakto-

meter, 2962 unabhéngige Reflexe bis 2 §_,, 50°. Strukturldsung: Direkte Me-
thoden. Strukturverfeinerung: anisotrop gegen F2 (Programm SHELXL-93,

G. M. Sheldrick, Universitat Géttingen, 1993); H-Atome mit Riding-Modell;

w R (F?) 0.191, konventionelles R (F) 0.063, fiir 217 Parameter und 196 Re-

straints; max. Ag 163 e nm ™3, Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-

suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen unter der Hinterlegungsnummer CSD-401565 angefor-
dert werden.

Spektroskopische Daten von 15: "H-NNMR (CDCl,, int. TMS, 400 MHz):

8 =2.99(s,4H, 7-, 8-H), 7.27 (AA'BB"-m, 4H, C-9, -10, -11, -12); *C-NMR

(CDCl,, 100 MHz); 6 = 20.98 (t. C-7, -8), 96.14 (s, C-1,-6), 110.99 (s, C-2, -5),

126.59 (d, C-10. -11), 127.42 (d, C-9, -12), 131.74 (s, C-3, -4); IR (KBr):

¥ = 3079 (w), 2922 (w). 2830 (w), 2159 (s), 1555 (vs), 1540 (m), 1536 (m), 1450

(vs), 1438 (vs), 1420 (vs), 1282 (s), 1033 (s), 751 (vs), 447 (vs)em™!; UV

(Acetonitril): /..., (Ige) = 200 (4.38), 222 (4.28), 232 (4.43), 250 nmn (sh, 3.86);

MS (70 eV): m/z (%) 152 (M *1 (100), 126 (18).

[10] Die mit Hilfe der MNDOQO-Methode berechnete Bildungsenergie von 15 betrigt
592.7 kJ mol~!. Damit ist diese Substanz, deren energieirmsten Konformer
planar ist, um rund 400 kJ mol ! energiereicher als 3,4-Benzocycloocta-1,3,5-
trien (4H; =195.2kJ mol™'). Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Meier (Univer-
sitit Mainz) fiir diese Berechnungen und fiir wertvolle Diskussionen. — Der
noch stirker ungesittigte Kohlenwasserstoff 5,6,9,10-Tetradehydrobenzocy-
cloocten, ein Bisdehydro-Derivat von 15, ist in der Literatur als Slige, bei 0°C
nur fur wenige Minuten haltbare Substanz beschrieben worden: H. N. C.
Wong, F. Sondheimer, Angew. Chem. 1976, 88, 126—127; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1976, 15, 117.
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Hydrolyse eines an einen zweikernigen
Cobalt(1i1)-Komplex zweifach gebundenen
Phosphorsiurediesters:

ein neuartiger Mechanismus**

Daphne Wahnon, Anne-Marie Lebuis und Jik Chin*

Metallionen spielen sowohl bei der enzymatischen als auch
bei der nichtenzymatischen!!l Hydrolyse von Phosphorsiure-
diestern wie DNA und RNA eine auBerordentlich wichtige Rol-
le. Einige Enzyme, wie die 3'-5'-Exonuclease des Klenow-Frag-
ments der DNA-Polymerase 112!, die RNaseH der reversen
Transcriptase aus HIV!3, das Gruppe-I-Intron des Tetrahyme-
na-Ribozyms!*, die P1-Nuclease!®!, die Phospholipase C'¢!,
violette saure Phosphatase!”’ und alkalische Phosphatase!®,
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werden durch zwei oder mehr Metallionen aktiviert. Modelle
zur Funktion von Phosphoesterasen mit zwei Metallatomen im
aktiven Zentrum kénnen Einblicke in den Mechanismus und die
Rolle der Metallionen in den Enzymen geben. Wir konnten zei-
gen, daf zweikernige Kupfer(i)-Komplexe, in denen beide Cu-
Atome gleichzeitig durch Phosphorsdurediester iiber deren dop-
peltgebundene Sauerstoffatome reversibel koordiniert werden,
die Hydrolyse der Ester fordern konnen!®). Hier berichten wir
iiber die Hydrolyse eines Phosphorsdurediesters, der als Briik-
kenligand in einem zweikernigen Cobalt(i)-Komplex fungiert.
Da dieser gegeniiber Substitutionen inert ist, kann der Einfluf3
des zweikernigen Komplexes auf die Hydrolyse des gebundenen
Phosphorsdurediesters separat untersucht werden.

Die Perchlorat-Salze der zweikernigen Cobalt(i)-Komplex-
kationen 1 und 2M° mit verbriickendem Dimethylphos-
phat- bzw. Methyl-p-nitrophenylphosphat-Ligand wurden aus
[([9JaneN,),CO,(OH),] (NO,); (25 mM) und dem Natriumsalz
des Phosphorsdurediesters (25 mM) in wiBriger HCIO, (1 M)
hergestellt™ ! ([9]aneN, =1,4,7-Triazacyclononan). Die ver-
briickenden Phosphorsdurediesterliganden in 1 und 2 lassen sich

[Co,([9]aneN,),(OH),{O,P(OCH,), )P+ 1
[Co,([9]aneN,),(OH),{O,P(OCH )}(OC,H,NO,))* 2

gut *'P-NMR-spektroskopisch charakterisieren!!®l. Die Koor-
dination von Dimethylphosphat als einzdhniger Ligand an ei-
nen einkernigen Co'™-Komplex fiihrt zu einer Tieffeldverschie-
bung des Phosphorsignals von etwa 7 ppm!!2l, Die Phosphor-
signale der Phosphat-Briickenliganden in 1 und 2 sind im Ver-
gleich zu denen der freien Phosphate etwa 14 ppm tieffeldver-
schoben. In den letzten Jahren wurde iiber viele interessante
zweikernige Metallkomplexe mit Carboxylatgruppen anstelle
der verbriickenden Phosphatgruppen berichtet, deren Struktu-
ren denen von 1 und 2 sehr dhnlich sind!*?).

Es sind auch viele Strukturen von labilen zweikernigen Kom-
plexen mit verbriickenden Phosphorsiurediester-Liganden be-
kannt[® 31 Abbildung 1 zeigt die Struktur des Trikations 1 im
Kristalll'*), Es ist das erste Beispiel fiir einen Komplex, bei dem
ein Phosphorsidurediester-Ligand zwei gegeniiber Substitution
inerte Metallzentren verbriickt. Der Abstand zwischen den bei-
den Co"-Atomen in 1 ist mit 2.9 A etwas kleiner als der Metall-
Metall-Abstand in zweikernigen Phosphodiesterasen (ca.
4 A)2:31 aber ahnlich groB wie der kiirzlich fiir eine violette
saure Phosphatase gefundene (ca. 3.1 A)179. Die Abstinde zwi-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Kations 1 (die Ellipsoide geben 40 % Wahrschein-
lichkeit wieder); ausgewihle Bindungsiangen [A] und -winkel [°}: Co1-Co2
2.903(2), Co1-02 1.935(6), P1-02 1.469(7), P1-0O5 3.230(7), P1-06 3.230(7), Col-
06 1.927(6); 05-Co1-06 79.5(3), Co1-06-Co2 97.1(3), 06-Co1-02 94.1(3), 06-
Co1-N1 91.3(3), Co1-02-P1 127.1(4), O2-P1-0O1 117.4(4).
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schen dem Phosphoratom und den verbriickenden Sauerstoff-
atomen (P1-O5, P1-06 3.230(7) A) sind etwas kleiner als der
zugehdrige van-der-Waals-Abstand (3.3 A).

Die Hydrolyse des Phosphorsdurediesters in 2 wurde UV/Vis-
spektroskopisch verfolgt. Die Halbwertszeit der Hydrolyse be-
trigt bei pH 8 etwa 6 Sekunden. An die gemessenen pH-Ge-
schwindigkeits-Daten wurde eine lineare Beziehung angepalit
(Abb. 2; Steigung 1, Achsenabschnitt —8.89, Korrelationskoef-
fizient 0.996). Die Produkte der Hydrolyse sind p-Nitrophenol
und der zweikernige Cobalt(in)-Komplex [Co,([9]aneN,),-
(OH),{O,P(OCH,)}]** mit verbriickendem Methylphosphat,
wie 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch festgestellt wurde!* .
Durch 3'P-NMR-Spektroskopie wurde nachgewiesen, daB der
Methyl-p-nitrophenylphosphat-Ligand nicht merklich von 2
dissoziiert.

LA B B e e B e ) A e Ty
7 7.2 7.4 16 7.8 8 8.2
pH —_—

Abb. 2. Logarithmische Auftragung der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
gegen den pH-Wert fiir die Hydrolyse des Phosphorsdurediesters in 2 bei 25 °C.

Die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung der durch
Hydroxid katalysierten Hydrolyse des Phosphorsdurediesters in
2 betrigt bei 25°C 1.3x10°M 157! (Abb.2) und die Ge-
schwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung bei pH 7.0
und 45°C 1.1x107's~!. Die Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung der analogen Hydrolyse von freiem
Methyl-p-nitrophenylphosphat betrdagt bei pH 7.0 und 45°C
1.9x 10713 s~ 11181 Der Phosphorsidurediester wird also in 2
etwa 6 x 10! 'mal schneller hydrolysiert als wenn er frei vorliegt.
Dies ist die groBte bislang festgestellte Beschleunigung einer
Hydrolyse von Phosphorsdurediestern mit einem Cobalt(im)-
Komplex zum Vergleich: Ethyl-p-nitrophenylphosphat, das an
eine Pentaamin-Cobalt(in)-Einheit gebunden ist, wird. etwa
10°mal schneller hydrolysiert als der freie Phosphorsiduredi-
ester™7), und durch cis-Diaqua-Cobalt(tn)-Komplexe (10 mm)
wird die Hydrolyse von Phosphorsiurediestern sowohl mit gu-
ten['® als auch mit schlechten™®} Abgangsgruppen um den
Faktor 10® beschleunigt.

Es ist bekannt, daB sich unter sauren Bedingungen einer der
Vierringe in [({[9]aneN,),Co,(OH),]** unter Bildung von 3 6ff-
net, das zu 4 isomerisiert! !®!. Zwar ist der Wert der Gleichge-
wichtskonstante der Isomerisierung nicht bekannt, doch weil3
man, dall das trans-Isomer begiinstigt ist (K, > 1, Schema 1).
Dimethylphosphat dissoziiert von 1 ohne Hydrolyse einer Ester-
gruppe. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Koordination von
4 durch Dimethylphosphat unter Bildung von 1 (K,/K,) wurde
'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch zu etwa 330M~' be-
stimmt!% 13, Da K, »1 ist, ist K,, die Gleichgewichtskon-
stante fiir die Koordination von 3 durch Dimethylphosphat,
groBer als 330 M~ 11118 Im Vergleich dazu betrigt die Gleichge-
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Schema 1. Isomerisierungsgleichgewicht zwischen 3 und 4 sowie Koordination
durch Dimethylphosphat.

wichtskonstante fiir die Koordination eines einkernigen Co-
balt(m)-Komplexes durch Dimethylphosphat als einzédhniger
Ligand nur etwa 4 m~ ![12:18. 191 g Jiegt also eine signifikante
Kooperativitdt bei der Bindung des Dimethylphosphat-
Liganden an die beiden Metallzentren in 3 vor.

In einer interessanten Untersuchung haben Mendry und
Sargeson iiber die Reaktivitdt eines zweikernigen Cobalt(mr)-
Komplexes mit zwei verbriickenden Phosphorsiduremonoester-
Liganden berichtet!2%!, Sie zeigten, daB einer dieser beiden Li-
ganden rasch hydrolysiert wird, wobei zunidchst eine
Metall-Hydroxid-Zwischenstufe gebildet wird (Schema 2). Fiir
die Hydrolyse des Phosphorsduremonoesters wurde eine etwa
10%fache Beschleunigung festgestellt!2%).

o\\ /OCGH4N02 o\\ 96G5H4N02
o— P\o O/P\O
3+ - - 3 3+ / - k ’\3+
(N4)CO\ Co(Ng) —» (N4)CO\ /CO(Na)
OO o “oH
4 \ PO3CeH,NO;
O  OCgH,NO,

Schema 2. Einleitender Schritt der Hydrolyse eines Phosphorsduremonoesters [20].
N, = 2tn; tn =1,3-Diaminopropan.

Die Hydrolyse von 2 kénnte analog auf dem intramolekula-
ren Angriff eines metallgebundenen Hydroxo-Liganden beru-
hen, der durch Dissoziation des verbriickenden Phosphorsiure-
diester-Liganden freigesetzt und wodurch die Phosphor-
sdurediestergruppe nur noch als einzihniger Ligand binden
wiirde (vgl. Schema 2). Diese Hypothese wurde durch *0O-Mar-
kierungsexperimente iberpriift (Schema 3).

Der Einbau von '#0 in Phosphate kann an der Hochfeldver-
schiebung des 3!P-NMR-Signals um 0.02 ppm erkannt wer-
den!?!l. Die Hydrolyse von 2, bei dem die verbriickenden Hy-
droxo-Liganden zu 50 % mit 30 markiert waren, in nichtmar-
kiertem Wasser lieferte ein Produkt, das im 3!*P-NMR-Spek-
trum zwei Signale aufweist>?! (Schema 3a, Abb. 3a). Dagegen
fiihrte die Hydrolyse des nichtmarkierten Komplexes 2 in zu
50% '80-markiertem Wasser zu einem Produkt, das nur ein
31P-NMR-Signal gibt (Schema 3b, Abb. 3b). Die Hydrolyse
von 2 verliuft demgemiB nicht iiber die Dissoziation eines
Phosphat-Liganden unter Bildung eines einzdhnig koordinie-
renden Phosphorsidurediesters und anschlieBendem intramole-
kularen Angriff eines Hydroxo-Liganden (vgl. Schema 2)[2%,
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Schema 3. !80-Markierungsexperimente. a) Hydrolyse von 2 mit zu 50 % '#0O-mar-
kierten Hydroxo-Liganden in nichtmarkiertem H,O; b) Hydrolyse von nicht-
markiertem 2 in zu 50% !®O-markiertem H,0.®: 50% '®O-Markierung (stati-
stisch).

denn nach diesem Mechanis-
mus hitte '*O aus dem Lo-
sungsmittel in das Phosphat
eingebaut werden miissen. Ein
Mechanismus, bei dem exter-
nes Hydroxid am zweifach ko-
ordinierenden Phosphat an-
a greift, wird ebenfalls durch die
Markierungsexperimente aus-
geschlossen. Die '80-Markie-
rungsexperimente deuten zu-
sammen mit dem pH-Ge-
schwindigkeits-Profil (Abb. 2)
eindeutig darauf hin, dal} zu-
nédchst der verbriickende Hy-
droxo-Ligand in 2 unter Bil-
dung einer Oxo-Briicke depro-
toniert wird. Dieser Ligand
greift dann den verbriicken-
den Phosphorsidurediester an
(Schema 4). Der pK,-Wert des
Hydroxo-Briickenliganden in
2 140t sich zu etwa 14 abschit-
zen[?31,

Die ersten gegeniiber Sub-
stitutionen inerten Cobalt(1im)-
Komplexe 1 und 2 wurden
hergestellt. Der Abstand zwischen den beiden Co™-Zentren in
1 ist etwa 1 A kleiner als der in zweikernigen Phosphodiestera-
senl>3). Die Gleichgewichtskonstante der Koordination des
zweikernigen Cobalt(im)-Komplexes 3 durch Dimethylphos-
phat unter Bildung von 1
(K > 330 M~ 1) ist mindestens

15.‘04 i 15.00 \(96‘ 14v.92‘

15.04 15.00 14.96 14.92
-
Abb, 3. 3'P-NMR-Signal des
Produkts der Hydrolyse von
2-(ClO,);. a) Siehe Schema 3a;
b) siche Schema 3b.

OCH, . . .
O=N \S\ / s zwel Grofenordnungen groBer
/_P\ als die fiir die Koordination
o "' ‘~~ o . .
_ | von einkernigen Cobalt(m)-
QNH\&JCO O e HN9 Komplex? ) durch  Diester
ANz (K= 4M™ ). Der Phosphor-
& N i Y ) o . : ;
NH H N sdurediester wird als Ligand im
4\7 ?/) zweikernigen Cobalt(111)-Kom-
(2-H) plex 2 nach einem neuartigen
Schema 4. Mechanismus unter doppelter
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Lewis-Saure-Aktivierung und Angriff eines verbriickenden
nucleophilen Oxoliganden hydrolysiert, wodurch eine beispiel-
lose, nahezu 10! fache Beschleunigung der Hydrolyse resultiert.

Experimentelles

Die Perchlorat-Salze von 1 und 2 wurden aus [([9}aneN;),Co,(OH),(NO,),
(25 mM) und dem Natriumsalz des jeweiligen Phosphorsiurediesters (25 mM) in
wiilBriger HCIO, (1 M) hergestellt [11]. Das Perchlorat-Salz von 1 wurde aus Wasser
umbkristallisiert und félit in Form roter blockfSrmiger Kristalle an. Die Hydrolyse
des Phosphorsiurediester-Liganden in 2 wurde durch UV/Vis-Methoden verfolgt.
In einem typischen Experiment wurden 10 uL einer Standardlésung von 2 (10 mMm
in Dimethylsulfoxid) zu 2 mL einer gepufferten Losung gespritzt (5 mM N-2-Hy-
droxyethylpiperazin-N’-2-ethansulfonsidure (HEPES), pH =7 bis 8, 25°C). Die
Reaktion wurde anhand des Anstiegs der Intensitit der Absorption bei 400 nm
infolge der Freisetzung von p-Nitrophenolat verfoigt. Die Geschwindigkeitskon-
stanten wurden aus den ersten drei Halbwertszeiten der Reaktion mit kinetischen
Gleichungen erster Ordnung ermittelt.
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Stichworte: Cobaltverbindungen - Enzymmodelle - Hydrolysen
- Phosphorverbindungen

{1] a) K. A. Browne, T. C. Bruice, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 4951; b) B. K.
Takasaki, J. Chin, ibid. 1994, 116, 1121; c) M. W. Gobel, J. W. Bats, G. Diirner,
Angew. Chem. 1992, 104,217; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31,207, d) Y.
Matsumoto, M. Komiyama, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 1050;¢) J. R.
Morrow, L. A. Buttrey, V. M. Shelton, K. A. Berback, J. Am. Chem. Soc. 1992,
114, 1903; f) R. Breslow, D. L. Huang, Proc. Natl. Acad. Sci. US4 1991, 88,
4080; g) J. K. Bashkin, E. I. Frolova, U. S. Sampath, J. Am. Chem. Soc. 1994,
116, 5981; h) D. Magda, R. A. Miller, J. L. Sessler, B. Iverson, ibid. 1994, {16,
7439 i) H.-J. Schneider, J. Rammo, R. Hettich, dngew. Chem. 1993, 105, 1773;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1716; j) K. Matsumura, M. Endo, M.
Komiyama, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 2019; k) S. Amin, J. R. Mor-
row, C. H. Lake, M. R. Churchill, 4ngew. Chem. 1994, 106, 824 ; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1994, 33, 773: 1) 1. Hall, D. Hiisken, U. Pieles, H. E. Moser, R.
Hiner, Chem. Biol. 1994, 1, 185.

[2] L.S. Beese, T. A. Steitz. EMBO J. 1991, {0, 25.

[3] 1 F. Davies, Z. Hostomska, Z. Hostomsky, S. R. Jordan, D. A. Mathews,
Science 1991, 252, 88.

[4] J. A. Piccirilli, J. S. Vyle, M. H. Caruthers, T. R. Cech, Nature (London) 1993,
361, 85.

[5] A. Volbeda, S. Lahm, F. Sakiyama, D. Suck, EMBO J. 1991, 10, 1607.

[6] E. Hough, L. K. Hansen, B. Birknes, K. Jynge, S. Hansen, A. Hordirk, C.
Little, E. J. Dodson, Z. Derenwenda, Nature (London) 1989, 338, 357.

{71 a) L. Que, Jr., R. C. Scarrow, ACS Symp. Ser. 1988, 372, 152; b) J. T. Sage,
Y. M. Xia, P. G. Debrunner, D. T. Keough, J. de Jersey, B. Zerner, J. Am.
Chem. Soc. 1989, 111, 7239, zit. Lit.; ¢) W. H. Armstrong, S. J. Lippard, J. Am.
Chem. Soc, 1987, 109, 3730, d) T. Klabunde, N. Striter, P. Tucker, H. Witzel,
B. Krebs, Science 1995, 268, 1489.

[8] E. E. Kim, H. W. Wyckoff, J. Mol. Biol. 1991, 218, 449.

[9] a) M. Wall, R. C. Hynes, J. Chin, Angew. Chem. 1993, 105, 1696; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1993, 32,1633, b) D. Wahnon, R. C. Hynes, J. Chin, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1994, 1441.

{10] Die 3'P- und 'H-NMR-Spektren wurden in D,0 auf einem Varian-XL-300-
bzw. einem Gemini-200-Spektrometer aufgenommen. Die chemischen Ver-
schiebungen wurden relativ zu 10% Trimethylphosphat bzw. Natrium-{D]3-
trimethylsilyl-1-propansulfonat (DSS) als Standard angegeben. *!*P-NMR:
1:(ClO,);: 6 =14.3; Natriumdimethylphosphat: —0.3; 2 - (ClO,);: 7.0; Na-
triummethyl-p-nitrophenylphosphat: —6.8. '"H-NMR: 1-(ClO,),: § = 2.7
(12H,m)3.25(12H, m) 3.72 (6 H, d, J(P-H) =10.9 Hz); 2 - (C10,),: 2.7 (12H,
m), 3.25(12H, m), 3.76 (3H, d, J(P-H) =11.4 Hz), 741 (2H, d, J = 9.1 Hz),
8.31 (2H, d, J = 9.1 Hz). C,H,N-Analyse: ber. fiir C,,H;,N,0,,PCo,Cl,
(2-(ClO,)5): C24.26, H 4.18, N 10.42; gef.: C 23.99, H 4.32, N 10.18.

[11] a) A. Wener, Justus Liebigs Ann. Chem. 1910, 375, 114; b) K. Wieghardt, W.
Schmidt, B. Nuber, J. Weiss, Chem. Ber. 1979, 112, 2220; c) H. Siebert, G.
Tremmel, Z. Anorg. Allg. Chem. 1972, 390, 292.

[12] J. A. Connolly, J. H. Kim, M. Banaszczyk, M. Drouin, J. Chin, Inorg. Chem.
1995, 34, 1094.

[13] a) K. Schepers, B. Bremer, B. Krebs, G. Henkel, E. Althous, B. Mosel, W.
Miiller-Warmuth, Angew. Chem. 1990, 102, 582; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1990, 29, 531; b) S. Uhlenbrock, B. Krebs, ibid. 1992, 104, 1631 bzw. 1992, 31,
1647, ¢) M. Suzuki, H. Kanatomi, I. Murase, Chem. Lett. 1983, 185; d) T.
Tomoaki, S. P. Watton, S. J. Lippard, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9401.

[14] Kristallstrukturdaten von 1-(ClO,),: monoklin, P2,/c, a =13.084(3),
b =11.222(3), ¢ = 22.784(5) A, f =103.87(2)°, V = 3248(1) A3, Z = 4; 6043
unabhiingige Reflexe, 2647 mit [> 2.50(I), 447 verfeinerte Parameter,
R = 0.057, R, = 0.068. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung

0044-8249/95]10721-2596 3 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 2/



ZUSCHRIFTEN

konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-59069 angefordert werden.

[15] {Co,([9]aneN,;),(OH),{O,P(OCH)}(CIO,),: *'P-NMR: § =14.97 (pH =
8.0); '"H-NMR: & = 2.65 (12H, m), 3.20 (12H, m), 3.53 (3H, d, J(P-H) =
10.2 Hz).

[16] Extrapoliert fiir pH =7 aus den Daten, die bei pH = 11 erhalten wurden (A. C.
Hengge, W. W. Cleland, J. Org. Chem. 1991, 56, 1972).

[17] P. Hendry, A. M. Sargeson, Inorg. Chem. 1990, 29, 92.

[18] a) J. Chin, M. Banaszczyk, V. Jubian, X. Zou, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 186;
b) J. Chin, Acc. Chem. Res. 1991, 24, 145.

[19] 1T H. Kim, I Chin, J Am. Chem. Soc. 1992, 114, 9792,

[20] P. Hendry, A. M. Sargeson, Progr. Inorg. Chem. 1990, 38, 201.

[21] a) M. Cohn, A. Hu, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1978, 75,200; b) G. Lowe, B. S,
Sproat, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 565.

[22] Diese *'P-NMR-Spektren wurden mit einem Unity-500-FT-Spektrometer auf-
genommen.

[23] H.C. Kiéler, G. Geier, G. Schwarzenbach, Helv. Chim. Acta 1974, 57, 802.

Radikalische Addition an (3°-Aren)tricarbonyl-
chrom-Komplexe: diastereoselektive Synthese von
Hydrophenalenen und Hydrobenzindenen durch
Samarium(i1)-iodid-induzierte Cyclisierung**

Hans-Gflinther Schmalz*, Stephan Siegel und
Jan W. Bats

Aren-Cr(CO),-Komplexe haben sich in der organischen Syn-
these vielfach bewihrt!'], und die Chemie dieser Verbindungs-
klasse ist seit Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen(?!,
Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten {iber die Verwendung
chiraler Tetralin-Cr (CO),-Komplexe als Bausteine fiir die enan-
tioselektive Synthese biologisch relevanter Verbindungen!® und
in dem Bestreben, das Synthesepotential dieser Substanzklasse
weiter auszuloten und zu entwickeln, stellten wir uns die Frage,
ob sich radikalische Cyclisierungen'®! des in Schema 1 gezeigten
Typs fir die Herstellung von Hydrophenalenen heranziehen las-
sen'®]. Wir berichten hier iiber die erfolgreiche Realisierung der-
artiger Umsetzungen und damit {iber die ersten Beispiele von
Radikaladditionen an Aren-Cr(CO),-Komplexe iiberhaupt!sl.

* ? \\VH
Co -
\ \
Cr(CO)3 .Cr(CO)s
Schema 1.

Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit von Cr®-Komple-
xen war es sinnvoll, die Radikale unter reduktiven Bedingungen
zu erzeugen, wofiir uns die Umwandlung von Ketonen mit Sa-
marium(i)-iodid zu Ketylradikalen!” besonders geeignet er-
schien. Als Substrate wurden zunichst 4-(3-Oxobutyl)-1,2-di-
hydronaphthalin-Komplexe vom Typ 3 gewdhlt, die aus Tetralon-

{*] Prof. Dr. H.-G. Schmalz, Dipl.-Chem. S. Siegel

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Berlin
Stralie des 17. JTuni 135, D-10623 Berlin
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[**]1 Wir danken der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der Chemischen Industrie
und der Schering AG fiir finanzielle Forderung und Herrn Prof. Dr. H. Schu-
mann, Berlin, fiir die Bereitstellung von Samariummetall.
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Cr(CO),-Derivaten (1)) in nur zwei Syntheseschritten zugéng-
lich sind (Schema 2)!®). Hierbei wird die Seitenkette in Form eines
Organocer-Reagens!'® eingefithrt und die erhaltene Alkohol-
Zwischenstufe 2 mit p-Toluolsulfonsaure auf Kieselgel! !! (voll-
kommen regioselektiv!) dehydratisiert und gleichzeitig deketali-
siert.

Meo

Me Me (0]
o}
IO, god
\ R \ R
Cr(CO)3 Cr(CO)3
1 3

a: R=H

b: R=0OMe

a b c
rac-ta —> rac2a —> rac-3a — rac4a + rac-5a

99 % 80 % 32 % 32 %
a c
ib — 2b — 3b — 5b
54 % 68 % 66 %

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Schema 2. Herstellung und Cyclisierung von Komplexen des Typs3. a)2-(2-
Bromethyl)-2,5,5-trimethyl-1,3-dioxan, Mg, THF, dann CeCl,-THF, 0°C, 1.5h,
dann Zugabe von 1, 0°C, 45 min.; b) p-TsOH/SiO,, Benzol, 20°C, 2h;¢) 2.5 Aquiv.
Sml,, THF, Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT), tBuOH, —~78°C, 2h -
Raumtemperatur, 1h. Fiir charakteristische Daten von 4 und 5 siche Tubelle 1.

Die Umsetzung des Komplexes rac-3a mit 2.5 Aquivalenten
Samarium(i)-iodid in THF in Gegenwart von Hexamethyl-
phosphorsiduretriamid (HMPT) als Cosolvens und tert-Butylal-
kohol als Protonenquelle bei —78 °C!*2! lieferte die tricyclischen
Verbindungen rac-4a und rac-5a (jeweils als einheitliche Dia-
stereomerel’*!) sowie etwas wiedergewonnenes Edukt (Sche-
ma 2). Unter den gleichen Bedingungen fithrte das (optisch akti-
ve) dimethoxysubstituierte Substrat 3b selektiv und in guter
Ausbeute zu dem Komplex 5b, dessen Struktur rontgen-
kristallographisch ermittelt wurde (Abb. 1)*4],

Wiéhrend die Bildung des Hydrophenalens rac-4 a (formal das
Produkt einer alkylierenden Birch-Reduktion!!*) als Folge ei-

Abb. 1. Struktur von 5b im Kristall.
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