
Mit Kohlenmonoxid reagiert der Bis(distickstoff)-Komplex 
( I )  zu [(CH3)3P]4Cr(CO)2r61 ( 4 )  und [(CH3)3P]3Cr(CO)3[61 
( 5 ) .  

CO 
LqCr(N2)Z + 2 C O  - L,Cr(C0)2  L3Cr(CO)3 

- 2 N2 - P(CH3)3 

(1) ( 4 )  ( 5 )  

L = P(CH3)s 

Reduktion von (3) rnit Mg bei hoherer Temperatur (ober- 
halb 15 "C) fuhrt zu einem weiteren braunen, zersetzlichen 
und paramagnetischen Komplex, der ebenfalls Stickstoff ent- 
halt (vNEN: 1992 cm-'), zusatzlich aber auch eine Hydrido- 
chrom-Einheit aufweist (vCrH: 1850 sst (br) cm- '). Daneben 
sind IR-Banden fur koordiniertes THF (1030 und 840 cm-') 
und P(CH3)3 vorhanden. Ob sich die CrH-Funktion wie 
bei der Reduktion von FeC12/P(CH3)3 rnit Magnesium durch 
C-H-Spaltung eines P(CH3)3-LigandenC4] bildet, ist noch un- 
geklart. 
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senen Komplexe werden hier nicht beriicksichtigt. 

a-Glykosidische Verknupfung von D - R i b o f u r a n o s e [ * * ]  

Von Richard R. Schmidt und Peter Hermentin[*] 

Die stereoselektive Bildung von Glykosiden und Oligosac- 
chariden aus Halogenosen ist uberwiegend auf die Nachbar- 
gruppenbeteiligung von vicinalen Acyloxygruppen bei der Ha- 
logen-Substitution zuruckzufuhren['l. Aufgrund der Konfigu- 
ration am C-2 ist daher bei den bekanntesten Zuckern die 
Bildung der 0-Anomeren begunstigt"". 21. Methoden fur die 
selektive Synthese der a-Anomeren sind bei Furanosen prak- 
tisch unbekannt. 

Die von vicinalen Acyloxygruppen bewirkte sterische Kon- 
trolle der Halogen-Substitution sollte rnit nucleophilen Grup- 
pen in anderen Positionen ebenfalls zu erreichen sein. Besonde- 
re Erwartungen setzten wir in die a-dirigierende Wirkung 
der Carboxylatgruppe von Furanosid- und Pyranosiduronsau- 
ren. 

Wir entwickelten zunachst Synthesen fur die I-Desoxy-I - 
chlor- und l-Desoxy-l-brom-2,3-U-isopropyliden-~-D-ribo- 
furanosiduronsaure-methylester (I ) und (2jL3]. Umsetzung 
dieser Verbindungen rnit Methanol unter Koenigs-Knorr-Be- 
dingungen lieferte die a- und P-Methylfuranoside ( 4 a )  und 
( 5 a )  im Verhaltnis 8 : 1 bis 9 : die Gesamtausbeute ist 
praktisch quantitativ. Mit fast ebenso guter Ausbeute und 
mit ebenso hervorragendem sterischem Ergebnis wurden die 
Disaccharide ( 4  b) ,  ( 4  c) ,  ( 5  b )  und ( 5  c )  und durch Reduktion 
von ( 4  b )  rnit LiAlH4 zum Alkohol und dessen Verwendung 
zur Oligosaccharidsynthese die Trisaccharide ( 4  d )  und ( 5  d )  
erhalten (siehe Tabelle 1). 

p] Prof. Dr. R. R. Schmidt ['I, DipLChem. P. Hermentin 
Institut fur Organische Chemie, Biochemie und Isotopenforschung der 
Universitat 
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80 

['I Korrespondenzanschrift : Fachbereich Chemie der Universitit, Postfach 
7733, D-7750 Konstanz 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 

(I), x = c1 
(2), X = B r  

0 0  
X 

H3C CH3 

I +ROH 

CH30: @ . . . . . . . . . . 

@ 0 0  

X 
H3C CH3 

L 

C H 3 0 0 C  QOPR 
X 
1 4 )  

H3C CH3 
( 5 )  

Tabelle 1 .  Hergestellte Glykoside nnd Oligosaccharide [a]. 

Verbin- Ausb. [b] FP ["CI [nl:X, ["I 
dung [XI 

f 4 a )  83 zahes 0 1  +81.5 (2.696 [c]) 
f 4 b )  87 57 -21.4 (2.183 [c]) 
f 4 c )  83 93 - 36.2 (2.1 50 [c]) 
( 4 d l  77 zahes 0 1  + 9.2 (1.489 [c]) 
( 6 )  94 106 i-20.8 (0.255 [c]) 

79 zihes 61 f64.8 (1.164 [d]) ( 7 1  

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen 
[b] Isolierte Ausbeute. 
[ c ]  Konzentration in CHCI,. 
[d] Konzentration in CHsOH. 

Da das Anomerenverhaltnis weder von der eingesetzten 
Halogenose, noch von der Reaktionstemperat~r[~I, noch vom 
molaren Uberschul3 der Alkoholk~mponente[~~ abhangt, neh- 
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men wir an, daO intermediar eine Zwischenstufe vom 
Dioxanorbornentyp ( 3 )  gebildet wird, die von der Alkohol- 
komponente uberwiegend von der der Carboxylatgruppe ab- 
gewandten Seite, also von der a-Seite, angegriffen wirdc6]. 

Die bei dieser Oligosaccharidsynthese als Hilfs- und Schutz- 
gruppe fungierende Carboxylatgruppe kann rnit LiAlH4 zur 
Hydroxymethylgruppe reduziert werden. So wurde aus ( 4  d) 
das geschiitzte Trisaccharid (6) quantitativ erhalten. Die Iso- 
propylidengruppe ist jedoch nur dann ohne Zersetzung der 
restlichen Verbindung abspaltbar, wenn eine a-glykosidische 
Bindung oder eine am C-I ungeschutzte Verbindung vorliegt. 
Daher ist das ungeschutzte cc-verkniipfte Disaccharid (7) mit 
guter Ausbeute aus ( 4 c )  durch Reduktion der Carboxylat- 
gruppe, hydrogenolytische Abspaltung der Benzylgruppe und 
saurekatalysierte Abspaltung der Isopropylidengruppen zu- 
ganglich. 

Eingegangen am 21. Oktober 1976 [Z 5881 

CAS-Registry-Nummern ; 
(I) ; 60949-62-4 / ( 2 )  ; 60949-63-5 
( 4 6 )  : 60949-65-7 J ( 4 c )  ; 60949-66-8 1 ( 4 d )  : 60949-67-9 J 
( 5 a )  : 50767-74-3 ( 5 b )  : 60949-68-0 1 (5c) ; 60949-69-1 1 
( 5 d )  ; 60949-10-4 1 (6) ; 60949-71-5 J (7) : 60949-72-6. 

( 4 a )  : 60949-64-6 / 

___ 
a) G. Wurffu. G. Rdh/e, Angew. Chem. 86, 173 (1974); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 13, 157 (1974); b) C .  Schuerch, Ace. Chem. Res. 6, 184 
(1973), und dort zitierte Literatur. 
H .  Padsen, Adv. Carbohydr. Chem. 26, 127 (1971); H .  Padsen, H .  
Behre u. C .  P. Herold ,  Fortschr. Chem. Forsch. 14, 472 (1970). 
R. R .  Schmidt, D. Heermann u. K .  H .  Jung, Justus Liebigs Ann. Chem. 
JY74, 1856; K .  H .  Jung, Dissertation, Universitat Stuttgart, in Vorberei- 
tung. 
Die Isomerenverhaltnisse wurden NMR-spektroskopisch ermittelt. 
Temperaturbereich 0 bis 60°C; 0- bis 100-molarer UberschuB der Alko- 
holkomponente. 
Andere mechanistische Erklarungen sind nicht auszuschlieBen, vor allem 
auch, weil der Mechanismus der Koenigs-Knorr-Reaktion nicht im einzel- 
nen bekannt ist [I a]. 

[2 + 21- und [4 + 21-Cycloadditionen 
von Arylazoalkenen an Diphenylketen"] 
Von Sven Sommer[*l 

Es ist bekannt, daR sich (E)-Azobenzole selbst unter drasti- 
schen Bedingungen (lOO"C, in Substanz) nur sehr langsam 
rnit Diphenylketen (2) zu 1,2-Diazetidinonen umsetzen[']. 
Hingegen reagieren Arylazocarbonylverbindungen rnit (2) in 
Losung exotherm unter Bildung von [2+2]-[31 und in einem 
Fall auch von [4 +2]-Cycloadd~kten[~'~. Wir haben nun erst- 
mals an den Umsetzungen von Arylazoalkenen mit 
(2) untersucht, wie sich eine zur Arylazogruppe in Konjuga- 

Tabelle I .  Dargestellte Verbindungen (3) und ( 4 ) .  

tion stehende olefinische C=C-Bindung auf das Reaktionsver- 
halten auswirkt. 

Wir fanden, daR ( I  a)-(I g )  im Gegensatz zu den (E)-Azo- 
benzolen mit (2) (1 : 1 in Benzol) bereits bei Raumtemperatur 
im Zeitraum von 2 h bis zu einer Woche in guten Ausbeuten 
1 : I-Cycloaddukte bilden. Wahrend die Reaktionen von ( 1  a) ,  
(1 b )  und (1 e) rnit (2) innerhalb der 'H-NMR-spektroskopi- 
schen Nachweisgrenze ausschlieBlich zu den [2 + 21-Cycload- 
dukten ( 3  a), (3 b )  und ( 3  e )  fuhren, entstehen bei der Umset- 
zung von ( I f )  und (1 g )  mit ( 2 )  nur die [4+2]-Cycloaddukte 
( 4 f )  und (49 ) .  ( 1  c) und ( I d )  reagieren rnit (2) zu beiden 
Cycloaddukten (3 c) und ( 4  c) (67 : 33)[51 bzw. ( 3  d) und (4  d) 
(83 : 17)I51. 

Verwendet man bei der Umsetzung von (I c) rnit (2) das 
im Vergleich zu Benzol polarere Acetonitril als Reaktionsme- 
dium, so verschiebt sich das Adduktverhaltnis zugunsten des 
Vierrings ( 3  c) [(3c) : ( 4 c )  = 81 : 19][51. Eine gegenseitige 
Umwandlung der Verbindungen ( 3 )  und ( 4 )  findet unter 
den Reaktionsbedingungen nicht statt. Doch lassen sich die 
Vierringe (3 a)- (3  d) in Dichlormethan durch Zusatz geringer 
Mengen Trifluoressigsaure rnit hohen Ausbeuten in die Sechs- 
ringe ( 4  a ) - ( 4 d )  umlagern. 

Es ist hervorzuheben, daR bei den [2 + 21-Cycloadditionen 
der (E,Z)-isomeren Azoalkene ( I d )  und ( 1  e)[41 an (2) die 
Konfiguration an der C=C-Doppelbindung der Verbindun- 
gen (1) in den Addukten erhalten bleibt. (3e)  isomerisiert 
unter dem EinfluB katalytischer Mengen Trifluoressigsaure 
schnell zu (3d),  das sich anschlieDend langsam in den Sechs- 
ring ( 4 d )  umlagert. 

Die Strukturen der Cycloaddukte ergeben sich aus korrek- 
ten CHN-Analysen, IR-, 'H-NMR- und I3C-NMR-Daten 
(Tabelle 2). Die mit diesen Mitteln nicht zu klarende Regioche- 
mie der Vierring-Addukte folgt aus der Hydrolyse von (3 b )  
zum bekannten 2,4,4-Triphenyl-1,2-diazetidin-3-0n[~~]. 

Die Befunde zeigen, daR sich Arylazoalkene gegeniiber (2) 
Zhnlich wie cc$-ungesattigte Carbonylverbindungen[61 verhal- 
ten. Beide Heterodien-Systeme sind zur Bildung von [2 + 21- 
und [4+2]-Cycloaddukten rnit (2) fahig, wobei rnit zuneh- 
mendem Donorvermogen der Substituenten an der C=C-Bin- 

R3-R4 

~ 

( 3 )  ( 4 1  
Verb R' R2 R3 R4 FP ["CI Ausb ["/.I [a] FP I"C1 Ausb [%I [a] 

(0) H H CbHsCO H 148 [b] 86 205-206 [fl 80 [gl 
( b )  H H C H 3 C 0 2  H 8G81 [c] 85 168-169 [d] 83 [sl 
(C) H CH3 C H 3 C 0 2  H 149-150 [d] 46 138-139 [d] 13 90 [sl 
( d )  CI CH3 C N  H 175-1 76 [el 75 147 [d] 10 97 [sl 
f e)  CI C H ?  H CN 165-166 [el 89 
ff) H -(CH, )4- H 196-197 [el 72 
( 4 )  H H Morpholino H 164-165 [d] 84 

[a] Berogen auf die isoherte reine Verbindung [b] Ethanol [c] Cyclohexan, krlstdlhslert rnit 1/4 Cyclohexan [d] Methanol [el Essigester [f] Chloroform/ 
Methanol [g] Ausbeute be1 der Umlagerung von ( 3 )  In ( 4 )  

~ _ _  - 

~~ 

[*I Dr. S. Sommer 
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dung der Heterodiene die Sechsring- gegenuber der Vierring- 
Bildung in den Vordergrund tritt. Die hier beschriebenen 
Cycloadditionen ermoglichen einen einfachen Zugang zum 
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