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Aren-Cr (CO),-Komplexe haben sich in der organischen Syn- 

klasse ist seit Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen[']. 
these vielfach bewahrt"], und die Cheinie dieser Verbindungs- 

Ini Zusammenhang rnit unseren Arbeiten uber die Verwendung 

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

[IS] [Co,([9]aneN,),(OH),{O3P(OCH,)J1(ClO4),: "P-NMR: 6 = 14.97 (pH = 
8.0); 'H-NMR: 6 = 2.65 (12H, m), 3.20 (12H, m). 3.53 (3H, d, J(P-H) = 
10.2 Hz). 

1161 Extrapoliert fur pH =7 ausden Daten, die bei pH = 11 erhalten wurden (A. C. 
Hengge, W. W. CIeland, J.  Org. Chem. 1991.56. 1972). 
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[18] a) J. Chin, M. Banaszczyk, V. Jubian, X. Zou, J.  Am. Chem. SOC. 1989, Iff, 186; 

[19] J. H. Kim, J. Chin, J.  Am. Chrm. Soc. 1992, f14 ,9792 .  
[20] P. Hendry, A.M. Sargeson, Progr. Inorg. Chem. 1990, 38, 201. 
[21] a) M. Cohn, A. Hu, Proc. Nor/. Acod. Sci. USA 1978,75,200; b) G. Lowe, B. S. 

(221 Diese "P-NMR-Spektren wurden rnit einem Unity-500-FT-Spektrometer auf- 

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

b) J. Chin, Arc. Chem. Rev. 1991, 24, 145. 

Sproat, J.  Chem. Sac. Chem. Commun. 1978, 565.  

genommen. 

b racla 2 rae2a - rac3a 5 rac4a + rae5a 
99 % 80 % 32 % 32 % 

b l b  2b - 3b 5 5b 
54 Yo 68 % 66 % 

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

Cr (CO),-Derivaten (1)['] in nur zwei Syntheseschritten zugang- 
lich sind (Schema 2)[']. Hierbei wird die Seitenkette in Form eines 
Organocer-Reagens["I eingefiihrt und die erhaltene Alkohol- 
Zwischenstufe 2 rnit p-Toluolsulfonsaure auf Kieselgel[' (voll- 
komnien regioselektiv!) dehydratisiert und gleichzeitig deketali- 
siert. 

"7" 
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a: R = H  
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4 

tioselektive Synthese biologischrelevanter VerbindungenL3] und 
in dem Bestreben, das Synthesepotential dieser Substanzklasse 
weiter auszuloten und zu entwickeln, stellten wir uns die Frage, 
ob sich radikalische Cycli~ierungen[~~ des in Schema 1 gezeigten 
Typs fur die Herstellung von Hydrophenalenen heranziehen las- 
senL5]. Wir berichten hier uber die erfolgreiche Realisierung der- 
artiger Umsetzungen und damit uber die ersten Beispiele von 
Radikaladditionen an Aren-Cr (CO),-Komplexe uberhauptL6]. 

Schema 1. 

Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit von Cr O-Komple- 
xen war es sinnvoll, die Radikale unter reduktiven Bedingungen 
zu erzeugen, wofiir uns die Umwandlung von Ketonen mit Sa- 
marium(]])-iodid zu Ketylradikalen['] besonders geeignet er- 
schien. Als Substrate wurden zunachst 4-(3-0xobutyl)-1,2-di- 
hydronaphthalin-Komplexe vom Typ 3 gewahlt, die aus Tetralon- 
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Schema 2. Herstellung und Cyclisierung von Komplexen des Typs 3. a) 2-(2- 
Bromethyl)-2,5,5-trimethyl-1,3-dioxan, Mg, THF, dann CeCI;THF, 0 C, 1 .5 h, 
dann Zugabe von 1,O "C, 45 min.; b) p-TsOHiSiO,, Benzol, 20 "C, 2h; c) 2.5 Aquiv. 
SmI,, THE Hexamethylphosphorsluretriamid (HMPT), rBuOH, -78 C, 2h --t 
Raumtemperatur, 1 h. Fur charakteristische Daten von 4 und 5 siehe Xibelle 1. 

Die Umsetzung des Komplexes ruc-3a rnit 2.5 Aquivalenten 
Samarium(@-iodid in THF in Gegenwart von Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid (HMPT) als Cosolvens und tert-Butylal- 
kohol als Protonenquelle bei - 78 OC[lZ1 lieferte die tricyclischen 
Verbindungen ruc-4a und rac-5a (jeweils als einheitliche Dia- 
~tereomere~'~]) sowie etwas wiedergewonnenes Edukt (Sche- 
ma 2). Unter den gleichen Bedingungen fiihrte das (optisch akti- 
ve) dimethoxysubstituierte Substrat 3 b selektiv und in guter 
Ausbeute zu dem Komplex 5b, dessen Struktur riintgen- 
kristallographisch ermittelt wurde (Abb. 

Wahrend die Bildung des Hydrophenalens rac-4a (formal das 
Produkt einer alkylierenden Birch-Reduktion" 51) als Folge ei- 

Abb. 1. Struktur von 5b im Kristall 
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nes Angriffes des primar gebildeten, relativ nucleophilen Ketyl- 
radikals 6 an den komplexierten Arenring" gemaD Schema 1 
interpretiert werden kann (vgl. auch Schema 5), 1aRt sich das 
(unerwartete) Entstehen der Hydrobenzindene rue5 a und 5 b 
nur erklaren, wenn man eine sehr ungiinstige 5-endo-trig-Cycli- 
sierung["- von 6 zum Benzylradikal 7 zugrunde legt (Sche- 
ma 3). Wir vermuten, daR diese Cyclisierung (wie auch die Bil- 
dung des Ketylradikals 6[l9]) reversibel ist, und dalj erst der 
zweite Elektronentransfer (7 + 8) der produktbestimmende 
Schritt ist. 

5-endo-trig !! 

7 3 e  

Schema 3 Zum Mechanismus der Biidung von Hydrobendndenen des Typs 5 

Vor diesem Hintergrund laRt sich die Diastereoselektivitat 
( 2  99 % de) der Bildung von rac-5 a und 5 b so erklaren, daR im 
Cyclisierungsschritt die sperrige (HMPT-solvatisiertej OSm1,- 
Gruppe in den freien Raum zeigt (z.B. 6A), und daR von 7 nur 
dasjenige Diastereomer (7 A) mit Samarium(I1)-iodid reagiert, 
bei dem das aufgrund der bevorzugten cis-Ringverkniipfung 
pyramidalisierte Radikal in die vom sperrigen Cr (CO),-Frag- 
ment abgewandte Richtung weist (Abb. 2). Der resultierende 
anionische Komplex 8 wird schlieRlich von der exo-Seite proto- 
niert1201 (-+ 5 ) .  In der Bilanz entstehen drei neue Chiralitatszen- 
tren nahezu vollstandig diastereoselektiv unter dem EinfluD der 
chiralen Metallkomplex-Substruktur. 

6A 7A 
Abb. 2. Zur Diastereoselektivitlt der Bildung der Hydrobenzindene 5 .  

DaR im Falle des Substrates 3 b nur das Hydrobenzinden 5 b 
auftritt, d. h. der Angriff des (nucleophilen) Ketylradikals an 
den Arenring unterdriickt wird, kann als Folge der durch die 
Methoxygruppen erhohten Elektronendichte des Arens gewer- 
tet werden. Dies steht in Einklang mit der Tatsache, daR auch 
die Cyclisierung des aus rue-3 a durch Dekomplexierung erhalte- 
nen ungesattigten Ketons iiberwiegend ein (zwangslaufig race- 
misches) Hydrobenzinden liefert (56 % isolierte Ausbeute), und 
zwar dasjenige, das mit dekomplexiertem rue-5 a identisch ist. 

Hier offenbart sich der aktivierende (da elektronenziehende) 
EinfluB des Cr (CO),-Fragmentes bezuglich der Addition von 
Ketylradikalen an den Arenring. Der entscheidende Vorteil der 
komplexierten Substrate (vom Typ 3) liegt jedoch darin, daR sie, 
im Gegensatz zu den freien Liganden, chiral und enantiomeren- 
rein verfiigbar sind, so daR auch die absolute Konfiguration der 
Cyclisierungsprodukte kontrolliert werden kann. 

Die Cyclisierung zum Hydrophenalengerust wird zur Haupt- 
reaktion, wenn statt eines Dihydronaphthalin-Komplexes (3) 
ein entsprechender Tetralin-Komplex eingesetzt wird (Sche- 
ma 4). So liefert der aus 9IZ1] durch benzylische Deprotonie- 
rung, Michael-Addition und Desilylierung gut zugangliche 
Komplex rac-10 unter den bewlhrten Cyclisierungsbedingun- 
gen in guter Ausbeute das Hydrophenalen-Cr (CO),-Derivat 
ruc-11 (Fabelle 1). 

Schema 4. Herstellung und Cyclisierung von ruc-10. a) nBuLi, THF, HMPT, O T ,  
dann H,C=C(SiMe,)-C(O)CH,, dann 2~ HCI; b) nBu,NF. THF, H,O; 
c) 2.5 Aquiv. SmI,, THF, HMPT, tBuOH, -78 "C, 2h + Raumtemperatur, 1 h. 
TMS = SiMe,. 

Die zunachst wiederum iiberraschende Bildung des deme- 
thoxylierten Komplexes ruc-11 erinnert in mancher Hinsicht an 
eine nucleophile aromatische (cine-) Substitution mit Methoxid 
als AbgangsgrupperZ2]. Mechanistisch 1aDt sich diese Reaktion 
wie folgt interpretieren (Schema 5) :  Im einleitenden Reaktions- 
schritt wird ein Ketylradikal (12) erzeugt, das von der dem 
Cr (CO),-Fragment abgewandten Seite and das Aren addiert 
( -13 ) .  Die Ubertragung eines weiteren Elektrons durch Sama- 
rium(rr)-iodid fiihrt dann zu einem anionischen $-Komplex 
(14), der nach primarer Protonierung am C h r ~ m [ ~ ~ '  die endo- 
protonierte y4-Zwischenstufe 15 liefert, aus der sich leicht durch 

MroSmlz 
Me A,. ..0Sm12 

10 + Sml, &Me - - ' W M e  Sml, 

OMe 1 \ OMe 
cr(co)3 .'cr(co), 

12 13 

,... OSmlp 

11 -- H20 -MeOH '&;:e H@ '&OMe 
\ OMe 1 OMe 
C r ( W 3  Cr(C0h 

15 14 ' 
Schema 5. Zuni Mechanismus der Bildung von ruc-11 aus rac-I0 (nur eine Enan- 
tiomerenreihe dargestellt) . 
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Tabelle 1 .  Charakteristische Daten der Verbindungen rac-4a. ruc-5a, 5 b  und FRC- 

11. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,); "C-NMR (67.7 MHz, CDCI,, zusltzlich 
DEPT) . 

rac-4a: IR(KBr): C[cm-'] = 3432, 1653, 1448, 1437; 'H-NMR: 6 =1.31 (s, 3H), 
1.33 -1.44(n~,1H),1.64-1.74(m,1H),1.78-1.93(ni,3H),2.13-2.23(m,4H), 
2.25-2.37(m,2H), 2.37-2.51 (m, IH),  5.58 (Pseudotriplett, 1H,  'J = 4Hz),  5.88 
(ddd, 1H. 3 J = 1 0 H ~ ,  ,J=7Hz,  , J = 2 H z ) ,  6.31 (dd, I H ,  3J=10Hz,  ,J= 
3.5 Hz); I3C-NMR: 6 = 25.35 (CH,), 27.38 (CH,), 27.44 (CH,), 30.39 (CH,), 
30.84 (CH,), 34.28 (CH), 38.72 (CH,), 70.04, 124.09 (CH), 125.01 (CH), 126.80 
(CH), 130.03. 132.17. 132.45. 
ruc-5a: Schmp: 136°C; IR (KBr): Q [cm-']= 3422,1955, 1868,1863,1852,1627; 
'H-NMR: 6 =1.36 (s, 3H), 1.35-1.45 (m. 1 H), 1.66-1.77 (m, l H ) ,  1.8-1.9 (m, 
3H),1.9-2.03(m,1H),2.48-2.7(m,3H),3.37(ddd,lH,3J=7.5Hz,3J=10H~, 
' J  = 8 Hz), 5.06 (d, 1 H, ' J  = 6 Hz), 5.12 (Pseudotriplett, 1 H, J = 6 Hz), 5.42 
(Pseudotriplett, 1 H, 'J = 6 Hz), 5.44 (d, 1 H, ' J  = 6 Hz); "C-NMR: 6 = 22.3 
(CH2),24.5 (CH,), 29.3(CH2),35.6(CHJ, 37.9(CH),38.4(CH2), 50.2(CH), 82.5, 
88,7 (CH), 89.5 (CH), 95.0 (CH), 96.1 (CH), 113.2, 115.6, 212.2. 
5b:  Schmp.: 160-162°C; [M];' = - 91.3 (c = 0.115 in CHCI,); IR (CCI,): ; 
[cm-'] = 3612. 1958, 1883, 1493; 'H-NMR: 6 =1.34 (s, 3H), 1.65-1.74 (m, 2H), 
1.76-1.87 (m. 2H), 1.87-2.0(m, 2H), 2.45-2.62 (m. 3H), 2.29 (Psendoquartett, 
l H ) ,  3.77 ( s ,  3H), 3.81 ( s .  3H). 5.03 ( s ,  l H ) ,  5.4 ( s ,  1H); I3C-NMR: 6 = 22.5 
(CH2),24.5(CH,),29.0(CH,),35.0(CH,),37.6(CH),38.4(CH,),50.3(CH),56.3 
(CH,), 58.3 (CH,), 74.7 (CH), 82.4 (CH), 82.5, 107.1, 108.1, 129.1, 134.7, 234.1. 
rac-11: Schmp. 128 "C; IR (CCI,): Q [cm-'1 = 3592, 1959, 1893,1866, 1535, 1459; 
'H-NMR.6 =1.13-1.28(m,1H),1.33-1.47(m,1H),1.55(s,3H),1.72-1.90(m, 
3H),1.93-2.13(m,3H),2.14(s,OH),2.52(Pseudotriplett,1H,'J=12Hz),2.8- 
2.9(m,2H).3.68(s,3H),4.99(d,1H,4J=1H~),5.38(d,1H,4J=1H~),13C- 
NMR: 6 = 22.0(CH,),28.8(CH,),29.3(CH,),29.8(CH2~,32.6(CH,),37.0(CH), 
39.0 (CH,), 55.5 (CH,), 71.2, 74.7 (CH), 78.5 (CH), 100.9, 111.1, 121.6, 142.3, 
234.3. 

Eliminierung von Methanol die stabile $-Aren-Cr (CO),-Sub- 
struktur rekonstituieren kann. 

Wir haben gezeigt, daI3 sich Radikaladditionen an Aren- 
Cr (CO),-Komplexe in praparativ attraktiver und mechanistisch 
nachvollziehbarer Weise zur regio- und stereoselektiven Herstel- 
lung interessanter Produkte heranziehen lassen. Die gefundenen 
5-endo-trig-Cyclisierungen von Ketylradikalen des Typs 6 wer- 
fen natiirlich die Frage auf, ob sich analoge Reaktionen (entge- 
gen allen Vorurteilen) moglicherweise auch in anderen Fallen 
realisieren lassen. 
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