Die Desaminierung von cis-2-Methylcyclopropylamin
(13a) unter analogen Bedingungen ergab 1.6-1.7 % trans-1-
Brom-2-methylcyclopropan (14a); aus cis-2-Methoxymethyl-
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cyclopropylamin (13b) entstanden 8.5% trans-1-Brom-2-
methoxymethylcyclopropan (14b ).

Die trans-Amine (13 a, b) ergaben Cyclopropylbromide nur
in Spuren. Diese Ergebnisse entsprechen einer invertierenden
Substitution, die bei den trans-Diazonium-Ionen durch den
2-Substituenten sterisch behindert ist, so daB sie nicht mehr
mit der Ringdffnung konkurrieren kann. — Die Allylalkohole
(12a)-OH und (15 )-OH bilden sich stereospezifisch im Sinne
einer Disrotation. Die entsprechenden Allylbromide (X=Br)
sind nicht konfigurationsstabil.

Unsere Resultate widerlegen — zumindest fiir Stickstoff als
Abgangsgruppe — das Konzept einer retentiven Sy2-Substitu-
tion am Cyclopropanring. Konfigurationserhaltung ist nur
dann zu beobachten, wenn die disrotatorische Cyclopropyl-Al-
lyl-Umlagerung zwar begonnen, aber infolge entgegenwirken-
der Ringspannung nicht zu Ende gefithrt werden kann; in
diesen Fillen treten wahrscheinlich teilgesffnete Cyclopropyl-
kationen als Zwischenstufen auf. Bei ungehinderter Ringoff-
nung verlduft die konkurrierende Substitution an Cyclo-
propandiazonium-Ionen unter Inversion.
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n>-Cyclopentadienyl(trinitrosyl)vanadium-
hexafluorophosphat, [CpV(NO); |PF,[™")

Von Max Herberhold, Reinhard Klein und Paul D. Smith!"]

Bei der Untersuchung hoch nitrosylierter Metallkationen!*!
haben wir jetzt [CpV(NO);]™* (1) synthetisiert, das die bisher
unvollstindige Reihe der isosteren Halbsandwichkomplexe
vom Typ [CpML;]" (L=CO oder NO) abschlieft.

+

Vo /Cr\ /Mn\ Fe
oN"|'vo| |on"\co| |on7|co| |oc”\‘co
NO NO co co

(1) (2)

Der neue Komplex (1) entsteht nach bewdhrter Methode!?!,
wenn der labile CO-Ligand in CpV(CO)NO),*! durch das
isoelektronische Nitrosylkation ersetzt wird:

CPV(CO)NOY); + NOPFe ———-Cy [CpV(NO), [PFe + CO
T,
p 2 ¢ EHN o, p 3 6

3

Die Zusammensetzung des griinen, diamagnetischen Salzes
[CpV(NO); JPFg ist durch Elementaranalyse und Felddesorp-
tions-Massenspektrum (m/e = 206 flir CpV(NO)3)*! gesichert;
in Nitromethan-Losung verhiilt es sich wie ein 1: 1-Elektrolyt.
Das ausgeprigte Elektronendefizit am Zentralmetall von (1)
gibt sich in den hohen WINO)-Frequenzen im IR-Spektrum
und in der starken Entschirmung der Cyclopentadienyl-Proto-
nen im 'H-NMR-Spektrum zu erkennen. Tabelle 1 zeigt die
charakteristischen spektroskopischen Daten der Kationen (/)
und (2)P) sowie der entsprechenden Neutralkomplexe, aus
denen sie durch Reaktion mit NOPF, erhalten werden konnen.

Tabelle 1. IR- und 'H-NMR-Daten [a].

Komplex IR [b] "H-NMR [¢]
W(CO) v(INO) H(Cp)
CpCr(CO)ANO) 2025, 1948 1693 5.23
[CPCH{CONNO),]PFs 2142 1875, 1789 6.25
CpV(COYNO), 2064 1723,1629  5.71

[CpV(NO); JPF - 1912, 1794 6.55 [d]

[a] Alle Messungen in Nitromethan. [b] Perkin-Elmer 297: cm™!. [¢] Jeol
C-60-HL; 6-Werte rel. TMS int., Kalibrierung mit TMS/CHCI5. [d] Messung
bei —25°C.

Im Gegensatz zu der nun kompletten Reihe der isosteren
Kationen [CpML;]* (L=CO, NO} ist in der analogen Reihe
der neutralen Halbsandwichkomplexe CpML; das vollstéindig
nitrosylierte Endglied (CpTi(NO)3) nach wie vor unbekannt.

Arbeitsvorschrifl®]

CpV(CO)(NO),: 1.27 g (5.6 mmol) CpV(CO), werden in Te-
trahydrofuran geldst und mit Iproz. Natriumamalgam zu
Na,[CpV(CO);] reduziert® 7, Das Salz wird bei +70°C
im Hochvakuum getrocknet, in 50 ml Diethylether suspendiert
und mit 2.38 g (11.1 mmol) N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfon-
amid (,Diazald”), gelost in 10ml Ether, nitrosyliert.
Ungeldstes wird durch Filtration (G3-Fritte) abgetrennt, das
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand Smal mit je
20ml Pentan extrahiert. Aus der Pentan-Ldsung lassen sich

[*] Profl. Dr. M. Herberhold [*], Dr. R. Klein, Dr. P. D. Smith
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit
LothstraBe |7, D-8000 Miinchen 2
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durch  Saulenchromatographie  (Silicagel/Pentan, 0°C)
CpV(CO), (0.14g, 11 %) und CpV(COXNO), (0.39g, 34 %
Ausbeute) isolieren.

[CpV(NO); JPF4: Zur orangebraunen Lésung von 0.37g
(1.8 mmol) CpV(CO)(NO); in 50 m! Nitromethan werden bei
—25°C 0.32g (1.8 mmol) NOPF¢ in 10ml Nitromethan ge-
tropft. Die nun griine Losung wird liber eine auf —25°C
gekiihlte G3-Fritte zu 200 ml gekiihltem Ether gegeben. Nach
12h bei —30°C konnen griine Kristalle abgetrennt werden,
die man mehrmals mit gekiihltem Ether sowie Pentan wascht
und 2 h bei —70°C im Hochvakuum trocknet. Ausbeute 0.40 g
(63 %); Zers. ab 160°C im N,-gefiillten Rohrchent®!,
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Neuartige Glycale als Synthone fiir Saccharid-
ok
synthesen[
Von Joachim Thiem, Petra Ossowski und Jens Schwentnerl*]

Der sequentielle Aufbau lingerkettiger Oligodesoxyoligo-
saccharide sowie die Ankniipfung an komplexe A glycone erfor-
dern leicht zugingliche, reaktive Saccharidvorstufen sowie ein
gut handhabbares Verkniipfungsverfahren; als solches eignet
sich die Umsetzung von Glycalen mit Alkoholen in Gegenwart
von N-Todsuccinimid (NIS)!!!. Fiir die Herstellung von Carde-
nolidoligosacchariden interessiert eine Synthese des D-Digito-
xals (3a), die sowohl vom Naturstoff’® als auch von den
iiblichen Glycalsyntheseverfahren®! unabhingig verlduft.

Der Epoxidring in Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-D-allo-
pyranosid ( I ), das nach einem standardisierbaren Verfahren
aus Methyl-a-D-glucopyranosid in sechs Schritten gut erhilt-
lich ist!®), wird in glatter Reaktion mit Lithiumiodid-dihydrat
in Pyridin mit Essigsdurezusatz nucleophil getffnet. Gemil
der Fiirst-Plattner-Regel'®! iiberwiegt das trans-diaxiale 2,6-
Didesoxy-2-iod-a-D-altro-Offnungsprodukt (2) (80 % Aus-
beute, physikalische Daten siche Tabelle 1). Daneben findet
sich auch das rrans-diiquatoriale 3,6-Didesoxy-3-iod-a-D-glu-
co-Produkt (20 7).

Als besonders vorteilhaft erwies sich die Umsetzung des
Todhydrins (2 ) mit Methyllithium in Ether'”}, Eine chromato-
graphische Trennung der beim ersten Schritt entstehenden
isomeren lodhydrine eriibrigt sich fiir die praparative Darstel-
lung, da das stabile (3 )*Inach der Umsetzung des Gemisches
mit Methyllithium direkt auskristallisiert.

(3a) wurde zu (3b) acetyliert, das sich mit dem Epoxid
(1) nach dem N-Iodsuccinimidverfahren!!! zu ( 5) kondensie-
ren lieB. Bei diesem a,1—»4-verkniipften Disaccharidderivat
(72 % Ausbeute) ergibt die Epoxidéffnung mit Lithiumiodid-
dihydrat neben dem gluco-altro-Isomer als Hauptprodukt die
Bis-altro-Verbindung (7) (56 s Ausbeute).
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Tabelle 1. Physikalische Daten der synthetisierten Zuckerderivate. 'H-NMR
bei 270 MHz (Bruker WH 270) in CDC13 und CD;0D.

(2), Sirup, [#]8°= +44.3° (LH(]

(3a), Fp=115°C, [2J3°= +314.2° (CH,0H)

(4b), Fp=98°C, [2]3°= +256.9° (CHCl3)

(5), Sirup, [%]3°= +153.6° (CHCl;); NMR: =528 (d, 1"-H), J,»- =24 Hz

(6b), Sirup, [ 1] = +157.7° (CHCl3)

(7), Sirup, [2]8°= +63.2° (CHCl3); NMR: §=4.93 (d, 1-H), 4.32 (dd, 2-H),

425 (m, 3-H), J, 2=1.9, J,3=43, J3;4=27Hz

(8), Sirup, [«]3°=+324.1° (CH3;OH); NMR: §=6.31 (d, 1-H), 4.89 (dd.

2-11), 4.27 (dd. 3-H), 3.64 (dd. 4-H). 4.15 {dq. S-H), 1.35 (d. 6-CH3), S5.13

(dd, 1'-H), 1.98 (ddd, 2a’-H), 2.25 (ddd. 2e’-H), 4.02 (ddd, 3'-H), 3.20 (dd,
-H),3.88(dq, S-H), 1.32(d. 6’-C115), J1 2=59,J23=4.9.J34=38.J,s=8.5,

Jso=04, Jy =34 Jyae=11, Jag o= =148, Jyp 3 =35 Jyo 3 =31,

Jyo=31,J4 =97 Js ,=62Hz

(9), Fp=155 157°C, [#]3° = + 182.9° (CH,OH)

Durch Reduktion mit NiCl,/NaBH,!"* %! wird aus (7) Me-
thyl-2,6-didesoxy-4-0-(2,6-didesoxy-a-D-ribo-hexopyranosyl)-
a-D-ribohexopyranosid (9)®1, das Glycosid der terminalen
Disaccharideinheit aus neo-Digoxin!®, erhalten. Die bisher
nicht optimierte Ausbeute (34 %) diirfte noch erheblich zu
steigern sein. Dieses Syntheseprinzip erdffnet einen vorteilhaf-
ten Zugang zu weiteren Oligodesoxyoligosacchariden.

Durch reduktive Entfernung des lods in (5) mit NiCl,/
NaBH.!" ! wird das 2'-Desoxyderivat (4b) gewonnen. Eine
Reihe bisher ungeklidrter Nebenprodukte senkt die Ausbeute
auf 32%. Bei der Epoxiddffnung von (4b) entsteht neben
dem gluco-ribo-1somer vorwiegend das altro-ribo-konfigurierte
Derivat (6b) (43 % Ausbeute), dessen 'H-NMR-Daten fiir
den reduzierenden Saccharidring mit denen von (7) vergleich-
bar sind.

Die Eliminierungsreaktion mit Methyllithium in Ether!”]
fiihrte bei (6b) glatt zum Disaccharidglycal (§). Mit dem
Derivat (8) (45 % Ausbeute) ist ein dem Monosaccharidsyn-
thon (3 a) vergleichbares Disaccharidsynthon verfiigbar, das
weiterc Aufbaurcaktionen ermdglicht. Die Addition von
Methanol an (8) in Gegenwart von N-Iodsuccinimid ergibt
(6a), das mit Natriummethanolat zu (4a) umgesetzt und
charakterisiert wurde.
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