
tion ~ schon bei einer Aufweitung der Cyclopropan-C-C-Bin- 
dungen auf 1.9 8, erreicht. 

-I0: 

a1 

-121 , , , , , , , , , , , , 
1.6 1.8 2.0 2.2 2.L 

x [A]- 

Abh. 1. Orbitalenergien von ( I  a )  als Funktion der Lange x der Bindungen, 
die wahrend der Reaktion ( I )  gebrochen werden. Die Symmetrie betragt 
C3". (w = Walsh-Orbital.) 

Tabelle 1. Berechnete Bindungslangen [A] und Bindungswinkel nach MIN- 
D0/3 .  Die Angaben beziehen sich hei (1 a ) - (1  c )  und ( 2 a ) - ( 2 c )  auf C3,- 
Symmetrie, bei ( 3 0 ) - ( 3  c )  auf C2-Symmetrie; dahei geht die Symmetrieehene 
durch a und d. 

~~ 

a=1.552, h=1.508, e=1.505,ef=62.l0,a=121.0" 
a=1.88, b=1.408, e=1.479, ef=78.9", a=124.5" 
a=2.573, b=1.344, e=1.494,ef=119.5", ~ = 1 2 5 . 1 "  

a=1.535, b=1.525, e=1.539, i=1.565, ef=59.8", a=94.3", P=110.2O 
a=1.90, b=1.413, e=1.503, i=1.581, ef=78.4", r=93.9", !3=l10.1° 
az2.637, b=1.349,e=1.517, i=1.578, ef=120.7", a=84.4", ~ = 1 1 7 . 1 "  

-~ - ~~ 

a=1.545, b=1.510, c=1.548, d=1.511, e=1.505, g=1.504, h=1.505, 
ab=120.0", bc=120.0", cd=119.9", a=241.9", ef=61.8", gh=61.9", 

a=1.82, b=1.413, c=1.92, d=1.406, e=1.484, g=1.480, h=1.478, 
ab=t19.5", bc=119.8", cd=118.1", a=228.5", ef=75.6", gh=80.9", 
hg= 126.9", dh=140.0" 
a=2.296, b=1.349, c=2.536, d=1.351, e=1.502, g=1.488, h=1.501, 
ab  = 107.9", hc = 122.2", cd = I IOS" ,  a = 21 1 .5", ef = 99.7", gh = 1 16.1", 

bg=126.3", dh=129.7" 

bg= 130.2", d h =  141.1" 

Tabelle 2. Berechnete Bildungswarmen (Hr) und Aktivierungsenergien (E,) 
uach MIND0/3. 

Hr E. E:' EY" 
[kJ/mol] [kJ/mol] rev1 [eVI 

151.9 70.18 - 68.60 
- 263.3 229.70 -232.42 

( l a )  221.0 
( 1  b l  372.9 
( 1  c) 109.6 

223.0 70.05 - 67.75 
- 338.5 231.33 -234.82 

( 2 0 )  445.3 
( 2 b )  668.3 
( 2 c )  329.8 
( 3 a )  211.8 
( 3 b )  414.3 
( 3  c )  233.5 

202.5 72.48 - 70.39 
- 180.8 159.66 - 161.53 

Fur die Rechnungen an (11) und (111) wurde C3"- bzw. 
C,-Symmetrie angenommen. Auch fur (2c) und (3 c) stimmen 
die berechneten Strukturdaten mit den e~perimentell[~] oder 
aus Kraftfeldrechnungen[81 erhaltenen gut uberein. Bemer- 
kenswert ist der geringe Unterschied von 22 kJ/mol in den 
Hf-Werten von (3 a )  und (3 c ) .  Danach sollte im Gleichge- 
wicht (111) bei hoheren Temperaturen ein nachweisbarer Anteil 
von (3 c )  neben (3 a)  vorhanden sein[']. Die vorausgesagten 
Aktivierungsenergien sind zu hoch, geben aber den Trend 
richtig wieder: eine geringere kinetische Stabilitat von ( I  a) 
gegeniiber ( 2 a )  und ( 3 a ) .  

Interessant ist, daI3 der elektronische Anteil der Aktivie- 
rungsenergie, Ez' (Tabelle 2), fur (I) etwas hoher ist als fur 
(11). Fur die niedrigere Aktivierungsenergie von (I) ist nur 
der Energieterm fur die Kern-Kern-Wechselwirkung verant- 
wortlich (Tabelle 2). Die geringere Stabilitat von (1 a)  vergli- 
chen mit (212) und ( 3 a )  kann zum Teil durch eine Verringe- 
rung der Wechselwirkung zwischen den CH2-Gruppen beim 
Ubergang ( I  a) + (1 b )  erklart werden. Der kiirzeste H..  . H- 
Abstand zwischen den CH2-Gruppen nimmt von 2.758, in 
(1 a )  auf 2.91 8, in ( I  b )  zu. Eine analoge Verringerung nicht- 
bindender Wechselwirkungen ist bei (11) und (111) nicht vorhan- 
den. 
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Strukturaufklarung diastereomerer 1,3,6-Trioxacyclo- 
octansysteme durch gleichzeitige Relaxations- und 
Doppelresonanzexperimente [**I 

Von Klaus Bock, Bernd Meyer und Joachim Thiem"] 
Bei der Umsetzung von Methyl-p-D-cellobiosid mit Benzyli- 

denhalogenid in Pyridin['] entsteht ein Gemisch aus vier Me- 
thyl-benzyliden-P-D-cellobiosiden[21, das sich nach Acetylie- 
rung in Methyl-penta-O-acetyl-4'.6'-O-benzyliden-~-~-cello- 
biosid (34 %) sowie drei isomere Methyl-tri-O-acetyl-di-O-ben- 
zyliden-P-D-cellobioside ( 1  ) - (3)  zerlegen laBtr3]. 

Versuche, die Strukturen von (1) und ( 2 )  durch konventio- 
nelle NMR-spektroskopische Techniken aufzuklafen, waren 

['I Lektor Lic. techn. K. Bock ['I 
Institut for Organisk Kemi, Danmarks Tekniske H$jskole 
DK-2800 Lynghy (Danemark) 
Dipl.-Chem. B. Meyer, Prof. Dr. J .  Thiem ['I 
Institut fur Orgauische Chemie und Biochemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[ '1 Korrespondenzautoren. 
[**I Diese Arheit wurde durch ein Stipendium des DAAD fur K. B. und 
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 

472 Angew. Chem. 90 ( I  978)  N r .  6 



co-Konfiguration mit nur axial-standigen Ringprotonen besit- 
Zen, gelingt eine Zuordnung allein aufgrund der Kopplungs- 
konstanten nicht. Daher wurde erstmalig eine ,,Inversion-Re- 
covery"-Messung mit einem gleichzeitigen Doppelresonanzex- 
periment kombiniert. Auf diese Weise war die Zuordnung 
der Kopplungspartner zu den normalerweise durch ein Multi- 

Ein Experiment dieser Art an ( I )  ist in Abbildung 1 exem- 
plarisch dargestellt. Bei einer Wartezeit zwischen 180"- und 
90"-Puls von 0.33s zeigt sich, dal3 die Protonensignale des 
Multipletts bei 6 = 3.60 (4'-H, 5'-H, 3-H) aul3er 3-H gerade 
Nulldurchgang aufweisen (Abb. 1 b), so dal3 3-H nicht mehr 
uberlagert deutlich sichtbar wird. Bei der Einstrahlung der 
Resonanzfrequenz von 2-H wahrend der ,,Inversion-Re- 
covery"-Messung (Abb. 1 c) 1aBt sich der Effekt bei 3-H vollig 
ungestort beobachten. Mit dieser neuen Technik gelang es, 
die NMR-Spektren der Verbindungen (I)  und ( 2 )  vollstandig 
zuzuordnen. 

Danach ergibt sich fur (1) und (2) jeweils eine ungewohnli- 
che Struktur, in der der zweite Benzylidenring die beiden 
p,l-+ 4-glykosidisch verkniipften Glucoseringe zusatzlich iiber 
die Atome C-3 und C-2' verbindet, wahrend sich die restlichen 
drei Acetoxygruppen an C-2, C-6 und C-3' finden. Hier liegt 

pk++ 

AcO o+, Ph 

OM@ 
O A c  plett iiberlagerten Protonen moglich. Ill 

p&;wy 
gph '' 

nicht erfolgreich. Die Interpretation der NMR-Spektren in 
CDCl3 und in C6D6 sowie normale Doppelresonanzversuche 
ermoglichten nur die Zuordnung begrenzter Strukturelemente 
und die Lokalisierung einer 4,6'-Benzylidengruppierung. 

Bei der Messung der Tl-Werte nach der ,,Inversion-Re- 
covery"-Meth~de[~] zeigt sich, daI3 einige Signale in den kom- 
plexen Multipletts so unterschiedliche Spin-Gitter-Relaxa- 
tionszeiten aufweisen (siehe Tabelle I), dal3 eine ungestorte 

A c  

121 

, 
Tabelle 1. 'H-NMR-Daten [h-Werte] und Tl-Werte [s] der Verbindungen ( 1 )  und ( 2 ) .  

Verb. 1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6a-H/6b-H 1'-H 2'-H 3'-H 4-H 5'-H 

4.13d 
3.73 d 
0.53 
0.61 
4.42 d 
4.16d 
0.53 
0.56 

4.83 dd 
5.36 dd 
1.18 
1.35 
5.14dd 
5.52 dd 
1.13 
1.34 

3.60 m 
3.67dd 
0.38 
0.44 
3.74dd 
3.35 dd 
0.72 [el 
0.66 

3.73 t 
3.86dd 
0.41 
0.43 
4.04 t 
3.83 t 
0.44 
0.44 

3.49 ddd 
3.2 m 
- 
- 

3.7 m 
3.4 m 
0.42 
~ 

4.3 m 
4.45 m 

0.32 
4.4 m 
4.45 m 

- 

4.85 d 
4.56d 
0.57 
0.60 [el 
4.82 d 
4.47 d 
0.58 [el 
0.56 

4.27 dd 
4.16dd 
0.42 
0.55 [el 
4.23 t 
4.05 dd 
0.34 
0.41 

5.41 t 
5.64 t 
0.88 
0.97 
5.33 t 
5.54 t 
0.81 
0.85 

3.60m 3.60m 
3.35 t 3.2m 

- - 

3.5 m 
3.22t 3.04ddd 

0.41 - 

- - 

6a'-H 

3.96dd 
3.41 t 

0.31 
3.66 m 
3.34 t 

- 

6e'-H 

4.3 m 
4.1 1 dd 

0.30 
4.36 m 
4.07 dd 

~ 

7-H 8-H 

5.94s 5.50s 
6.09s 5.35s 
0.68 0.58 
0.78 0.65 
5.91 s 5.45s 
5.86s 5.32s 
0.93 0.59 
0.90 0.60 

[a] c=O.O506M in CDCl3; OCH3 3.40s, OAc 1.87s, 2.03s, 2.09s, Aryl 7.41 mc. [b] c=0.03M in C6D6; OCH3 3.16% OAc 1.61% 1.70% 1.71 s, Aryl 7.85m, 
7.14m. [c] c = 0 . 0 3 0 ~  in CDC13, T=294K. [d] c=0.0302M in C6D6, T=297 K. [el Daten aus Nulldurchgangsbestimmung gewonnen. [f] c=0.0425 M in CDCI3; 
OCHB3.52s,0Ac1.60s, 1.91 s,2.12s,Aryl7.36mc. [ g ] c = 0 . 0 3 0 2 ~ i n C ~ D ~ ; O C H ~  3.26s,OAc 1.38s, 1.62s, 1.72s,Aryl 7.56m,7.12m. [h] c=O.O305M in CDC13, 
T=294K. [i] c=0.0305M in C6D6. T=297K. 

Beobachtung einzelner Signale beim Nulldurchgang der an&- 
ren moglich wird. Da jedoch beide Kohlenhydratringe P-D-glu- 

mithin ein 1,3,6-Trioxacyclooctan-System vor. Wahrend die 
absolute Konfiguration an allen Ringatomen im Saccharid 

?- H 8-H 3'-H 1'-H 2 4  
2'-H 6eLH 3-H 
6a-H 6b-H 1-ti 6d-H 4-H 4'-H5'' 5-H IIOtie 

- 6  

Abb. 1. a) Ausschnitt aus dem 27OMHz-'H-NMR-Spektrum von ( 1 )  in CDC13 (c=0.03mol/l, T=294 K) von 6 =  3.40-5.94; b) ,,Inversion-Recovery"-Auf. 
nahme ( T ~  =0.33 s); c )  ,,Inversion-Recovery"-Aufnahme ( T ~  =0.33 s) wie bei b) in Kombination mit Doppelresonanzexperiment auf 2-H. 
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bekannt ist, fehlt noch eine Zuordnung fur das hinzugekomme- 
ne chirale Acetai-C-Atom im Achtring (C-7). 

Die Messung des Kern-Overhauser-Effektes (NOE) bei Ein- 
strahlung der Resonanzfrequenz von 7-H von ( 1 )  ergibt nur 
bei 2'-H eine deutliche Steigerung der Signalintensitat. Fiihrt 
man das gleiche Experiment an (2) durch, so wird die Signalin- 
tensitat von 3-H verstarkt. Sattigung von 3-H in (2) gibt 
wie erwartet einen deutlichen Kern-Overhauser-Effekt bei 7-H 
und auch einen noch merklichen bei 1'-H. Damit kommt 
Verbindung (1) eine C-7-(S)-Chiralitat zu, wahrend (2) das 
(R)-Diastereomer ist. 

Tabelle 2. 'H-NMR-Kopplungskonstanten J [Hz] der Verbindungen ( 1 )  und (2). 

(CO)&r. SFeCo2(C0)9, ein metallorganischer Donor- 
Acceptor-Komplex [**] 

Von Felix Richter und Heinrich Vahrenkamp"] 
Wahrend in den Festkorperstrukturen der Metallsulfide die 

Schwefelionen zumeist von vier oder sechs Metallionen umge- 
ben sind, sind bei den kovalenten Komplexen sechsfach metall- 
koordinierte Schwefelatome unbekannt und vierfach metall- 
koordinierte Schwefelatome sehr selten"]. Als Begrundung 
dafur lieDe sich annehmen, daD in einer kovalenten tetraedri- 
schen SM4-Anordnung zwei der vier Metall-Schwefel-Bindun- 

Verb. 1,2 2.3 3,4 4,5 5,6a 5,6b 6a/6b 1',2' 2',3' 3' ,4  4,s 5',6a' 5',6b 6a',6b 

8.2 9.2 7.8 9.8 4.2 2.6 ~ 8.8 9.8 9.4 9.4 10.3 4.8 10.3 
(2) 8.0 9.9 8.8 9.5 - - - 8.8 9.5 9.5 9.5 10.4 5.2 10.4 
(1 ) 

Wie man den Kopplungskonstanten (Tabelle 2) entnehmen 
kann, liegt in (1) und (2) der nicht-reduzierende Glucosering, 
der rnit dem ankondensierten 1,3-Dioxanring ein trans-Trioxa- 
dekalin-System bildet, in einer 4C1-Sesselkonformation vor. 
Allein die Kopplungskonstante J1,,2, (8.8 Hz) ist g rok r  als 
bei normalen Disacchariden des Cellobiosetyps, was mog- 
licherweise auf den ankondensierten Achtring zuriickgeht. 
Auch der reduzierende Glucosering weist eindeutig eine 4C1- 
Sesselkonformation auf, wobei hier nur in (1) eine etwas 
erniedrigte Transdiaxialkopplungskonstante J3,4 = 7.8 Hz auf- 
fallt. 

Nach Betrachtungen an Dreiding-Modellen kann damit so- 
wohl in (1) als auch in (2) das 1,3,6-Trioxacyclooctan-Struk- 
turelement in vertwisteten Konformationen starr oder in 
,,Wannen-Sesse1"-Konformationen flexibel vorliegen, wahrend 
Schmetterlings-(,,Wannen-Wannen"-) oder Kronen-(,,Sessel- 
Sessel"-)Konf~rmationen~~] nicht in Frage kommen. Bei der 
Bestimmung der relativen Lage P,l+ 4-verknupfter Saccharide 
ergaben sich die Torsionswinkel 1'-H, C-l', C-4, 0 -4  (01) und 
C-If, 0-4, C-4, 4-H (0,) zu O1 =120" und @2=300161. Fur 
(1) mi& man am Modell der ,,Wannen-SesseY-Konformation 
0 % 0" und O2 x 150-180", was ein recht gestrecktes Molekiil 
erwarten 1al3t. Bei (2) finden sich entsprechend Torsionswin- 
k e l 0  x 150-1 80" und O2 x O", wobei ein sichelformig geboge- 
nes Molekul resultiert, was auch durch die Rontgen-Struk- 
turanalyse' 71 bestatigt wird. 

Das Achtring-System der Isomere (1) und (2) nimmt somit, 
bedingt durch die in Sesselkonformationen festgelegten Sac- 
charidmolekule, jeweils eine ,,Sessel-Wannen"- oder eine 
,,Wannen-SesseY-Konformation ein. 
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gen formal Donor-Acceptor-Bindungen sein miissen, was zur 
Anhaufung positiver Ladung am Schwefel fuhren wurde. Dage- 
gen spricht, daD Komplexe mit SM3-Baueinheiten sehr leicht 
Elektronen abgebenc'], was sich dadurch erklaren la&, daD 
die Verkniipfung des Schwefelatoms mit drei elektropositiven 
Metallatomen eher eine Zunahme negativer Ladungsdichte 
bewirkt. Fur den Komplex (1)13] rnit einer formalen Donor- 
Acceptor(Schwefe1-Metall)-Bindung wiirde ersteres Argument 
keine, letzteres aber gute Lewis-Base-Eigenschaften vorhersa- 
gen. 

Unser Experiment stutzt die zuletztgenannte Alternative: 
( I )  setzt sich rnit einer Losung von (CO)&r.THF zum neuen 

Abb. 1. Molekiilstruktur des vierkernigen Komplexes (2). Bindungslangen: 
Co-Co bzw. Fe-Co=255.7f0.3pm, Co-S bzw. Fe-S=214.5k0.5pm, 
C ~ S = 2 3 5 . 1  pm. Die Fe- bzw. Co-Atome wurden willkiirlich zugeordnet. 

____ 
[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dip1.-Chem. F. Richter 

Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraDe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und dem 
Rechenzentrum der Universitat Freiburg unterstiitzt. Dr. P. Merbach, Erlan- 
gen, danken wir fur das Massenspektrum. 
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