SiMeg SiMej; SiMejy
CH;0 CH,O@ CH;O~Ns,
: RLi ;
Me3Si (Ijo@ Me;Si (;Jo Me;Si (fo
=|=_H
CI> <D !
> > &<
2 3 4
Tabelle 2. Nucleophile Addition von RLi an 2.
R 3 : 4 Ausb. (%]
2 t-Bu 0 100 84
b CH, 29 71 98
c n-C¢H;3—CH==CH (trans) 5S 45 85
d n-C4H,;—CH==CH (cis) 19 8l 80
e n-C¢Hy3—Ca=C I 27 95
f Me;Si—C=C 80 20 83
g CH;0—C=C 74 26 92
h t-BuO—CumC 69 31 94
i CeHsS—CumC 75 25 89
j Cl—C=C 74 26 79
k H 75 25 100

her liber die photochemische [2+ 2+ 2]-Cycloaddition von
Alkinen und Carbonmonoxid zu Cyclopentadienoncobalt-
Komplexen'®, so beschreiben wir jetzt, wie man das Me-
tallatom in solchen Komplexen als stabilisierende und di-
rigierende ,,Gruppe‘* nutzen kann!”.

Das neutrale n*-2,5-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadi-
enon(n’-cyclopentadien)cobalt 148t sich mit Dimethylsulfat
zum Cobaltocenium-Salz 2 umsetzen; dieses reagiert in Te-
trahydrofuran (THF) mit Organolithium-Verbindungen zu
einem Gemisch der Addukte 3 und 4 (Tabelle 2). Elektro-
nische Faktoren begiinstigen den Angriff der Nucleophile
am substituierten Fiinfring; einzig sterisch anspruchsvolle
Reste R addieren sich bevorzugt an den unsubstituierten
Liganden. Die Reaktion verliuft als echte nucleophile
Substitution, wofiir insbesondere die Erhaltung der Konfi-
guration bei der Synthese von 3c/4c und 3d/4d spricht.
Das weniger substituierte Cobaltocenium-Salz § addiert
Organolithium-Verbindungen zu den Neutralkomplexen
6-9 (Tabelle 3). Auch hier zeigt sich, daBl der Verlauf der
Addition von sterischen Faktoren, der Ladungsverteilung
und Orbitalverhiltnissen gesteuert wird; dies wird durch
,»Extended-Hiickel-Rechnungen* bestitigt.

CHO~ES

' .
Co®PF® —

s &> b

CH;0 CH;0. R R
Ry <y cmo@

1 i
H co + ('Jo + Co + (Iio
H
s B s 3=
> <> Q(R
6 7 8 9
Tabelle 3. Nucleophile Addition von RLi an 8.
R 6: 7: 8: 9 Ausb. [%]
a t-Bu 59 4 0 37 75
b CH;, 64 20 0 16 82
c n-CeH,;—CH==CH (trans) 66 21 0 13 89
d Me,Si—C=C 68 14 10 8 77

Die Eignung dieser Reaktion als Synthesemethode fiir
Fiinfringverbindungen zeigt sich daran, dafl 3 oxidativ
entmetalliert werden kann. Durch Oxidation und Hydro-
lyse - CuCl,-2H,0 oder FeCly;-6H,O und Oxalsdure -
lassen sich die moglicherweise als Zwischenstufen fiir Syn-
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thesen niitzlichen 4-substituierten 2-Trimethylsilyl-2-cyclo-
pentenone 10-13 herstellen.

o 10, R = CH,
Me;Si 11, R = n-CgH,3—CH=CH (trans)
12, R = n-CgH;3~C=C

R 13, R = HyCOGCH,
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Funktionalisierung proanomerer Zentren
durch Photobromierung: ein neuer Zugang zu
Oxo- und Acyloxyimino-glycosylbromiden**

Von Frieder W. Lichtenthaler* und Pan Jarglis
Professor Herrmann Schildknecht zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Vielfalt von Reaktionen am anomeren Zentrum von
Zuckern bilden das Riickgrat der Kohlenhydratchemie!,
Reaktionen von Monosacchariden an proanomeren Zen-
tren, d. h. an solchen, die durch Einfiihrung einer funktio-
nellen Gruppe an C-4 in furanoiden oder C-5 in pyranoi-
den Systemen anomer werden, sind selten: Bildung einer
Doppelbindung an der proanomeren Position und an-
schlieBende Addition™ oder radikalische Bromierung!
sind zwar moglich, liefern aber meist nur méBige Ausbeu-
ten.

Placiert man dagegen eine Oxo- oder Acyloxyimino-
Funktion, d. h. eine Elektronenacceptorgruppe, vicinal zum
proanomeren Zentrum, wird dessen C—H-Bindung ,,push-
pull** - oder capto-dativi” - substituiert und damit ra-
dicophil; folglich verlaufen radikalische Reaktionen leich-
ter und mit hdherer Regio- und Stereoselektivitit, was die
einfache, priparativ ergiebige Photobromierung der Ver-
bindungen 1-6 zeigt (Schema 1).

Mit 1 und 2 ist die Reaktion stereospezifisch; die einzi-
gen Produkte sind die Glycosylbromide 7 bzw. 8, ideale
Edukte fiir die Synthese a- und B-verkniipfter Disacchari-
de; auch Enolone lassen sich daraus leicht gewinnen, da
die Alkoholyse unter schwach basischen Bedingungen B-

[*] Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler, Dr. P. Jarglis

Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt

[**] Zuckerenolone, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt. - 15. Mitteilung: P. Jarglis, F. W. Lichtenthaler, Angew. Chem.
94 (1982) 140; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 141; Angew. Chem.
Suppl. 1982, 175.
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Schema 1. Photobromierungen in CCl, durch Bestrahlen mit 250 W-Wolframlampe oder 450 W-IR-Heizlampe, 15-60 min, RickfluBtemperatur. - Abkdrzungen:
Ac=Acetyl; Bz=Benzoyl; pNBz=p-Nitrobenzoyl; NBS = N-Bromsuccinimid. - Edukte, soweit neu: 2 (Fp=190-192°C, [¢]X —10° in CHCl;, 94%) durch Py-
ridiniumchlorochromat-Oxidation von 1,2,3-Tri-O-benzoyl-a-L-rhamnose; 4 (Fp=138-139°C, [a]) —37° in CHCI,, 91%) und § (89-90°C, —70°, 85%) durch
Acylierung der freien Oxime [20] mit Benzoylchlorid bzw. p-Nitrobenzoylchlorid/Pyridin. - Produkte: 7 (Fp=174°C, [a]5 + 185° in CHCL,), 8 (118-119°C,
+109°), 9 (181-183°C, —21°), 10 (138-139°C, —37°), 11 (amorph, +156°), 12 (92°C, +137°). - '"H-NMR-Daten und Arbeitsvorschriften fir 7, 10 und 12

siehe Supplement.

Eliminierung von Benzoesiure nach sich zieht. So liefert 7
bei in-situ-Anomerisierung mit Tetraethylammoniumbro-
mid und nachfolgender Methanolyse bevorzugt (Ausbeute
66%) das a-D-Enolon (3, OMe anstelle von a-OBz); Me-
thanolyse in Gegenwart von NaHCO;, ergibt das entspre-
chende B-D-Enolon (80%).

Im Tribenzoyl-enolon 3 ist die proanomere C—H-Bin-
dung vinylog push-pull aktiviert, so daB auch hier die Pho-
tobromierung leicht méglich ist. Da das intermediér entste-
hende Radikal nur einen die Konformation bestimmenden
Substituenten trigt (a-OBz), ist es weitgehend planar, so
daB ein 3 :1-Gemisch der Anomere resultiert, aus dem das
a,a-Isomer 9 in 51% Ausbeute isoliert werden kann.

Verwendung der Hydroxyimino-Funktion als captives
(,,pull*) Element eines capto-dativen Systems erfordert
Schutz auch dieser OH-Gruppe, am zweckmiBigsten
durch Benzoylierung. So werden die peracylierten 1,5-An-
hydro-D-fructose-Derivate 4 und § in sehr guten Ausbeu-
ten (Schema 1) in die Bromide 10 bzw. 11 umgewandelt.
Derartige stabile a-Bromide er6ffnen einen leistungsfihi-
gen Syntheseweg zu Aminozucker-enthaltenden Oligosac-
chariden, und zwar durch Glycolyse unter den Bedingun-
gen einer Konigs-Knorr-Reaktion, Reduktion und Deblok-
kierung. Dieser Zugang dhnelt Lemieuxs Nitroso-Haloge-
nid-Verfahren™", hat jedoch den Vorteil, daB Disaccharid-
Analoga von 10 und 11, die vielseitig verwendbare Bau-
steine zum Aufbau Lactosamin-, Maltosamin- und Cello-
biosamin-enthaltender Oligosaccharide sind, leicht herge-
stellt werden konnen. Das Nitril 6 148t sich ebenfalls sehr
gut am push-pull-substituierten proanomeren Zentrum
photobromieren.

Versuche, das Chlor-Analogon von 7 durch Photochlo-
rierung von 1 mit N-Chlorsuccinimid herzustellen, waren
nicht erfolgreich. Mit Sulfonylchlorid/Azobisisobutyroni-
tril in CCl, (3-4 h, 76°C) kénnen jedoch 1 und 4 glatt in
die a-Glycosylchloride 7 (Cl anstelle von Br, Fp=153-
154°C, [@]X +155° in CHCl,, 87%) und 10 (Cl anstelle
von Br, Sirup, [a]¥? +198° in CHCl,, 90%) umgewandelt
werden.
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cis-[Ru(bpy).(CO)H}* - eine mdgliche Zwischenstufe
bei der [Ru(bpy),)* * -katalysierten photochemischen
H:-Entwicklung aus Wasser?**

Von John M. Kelly* und Johannes G. Vos

Die Verwendung von Bipyridyl-ruthenium-Komplexen
bei der photochemischen Wasserspaltung mit sichtbarem
Licht!" stimulierte auch Untersuchungen zur Chemie die-
ser Verbindungen. Es wire von Interesse zu priifen, ob sich
Hydridkomplexe nutzen lassen, um H; zu entwickeln; da-
bei kénnte der gleiche Komplex als primérer Elektronen-
acceptor dienen. Wir berichten hier iiber die Synthese des
PF¢-Salzes von cis-{[Ru(bpy),(CO)H]* 1, einem Komplex-
kation, das sich in wiBrigen Losungen unterhalb pH 7 un-
ter Bildung von H, in [Ru(bpy).(CO)H,0)]** umwan-
delt.

cis-[Ru(bpy),(CO)CI]* reagiert mit NaBH, in wiBrigem
Ethanol zu 1, das als Hexafluorophosphat in mehr als 70%
Ausbeute isoliert wird. Das entsprechende 4,4’-Dimethyl-
bipyridyl-Derivat cis-{[Ru(C,;H;;N,),(CO)H]* 2 wurde
analog hergestellt. Salze von 1 und 2 gaben korrekte Ele-
mentaranalysen. Das Singulett im "H-NMR-Spektrum von
1 bei 6= —11.47 ist ein direkter Hinweis auf den Hydridli-
ganden'”; die Signale im Bereich §=7.2-9.3 sind den ma-
gnetisch nicht 4dquivalenten 16 bpy-Protonen (die beiden
cis-bpy-Liganden haben unterschiedliche Umgebung) zu-
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