
[2 + 21-Cycloadditionen des hier beschriebenen Typs 
sind daher zu envarten, wenn sie elektronisch gegeniiber 
den [3 + 21-Cycloadditionen bevorzugt sind, und wenn ste- 
rische Effekte die linearen Addukte gegenuber den isome- 
ren Cyclobutan-Derivaten destabilisieren. 

Eingegangen am 22. September, 
in veranderter Fassung am 27. Oktober 1982 [Z 1541 

111 H. M. R. Hoffmann, Angew. Chem. 85 (1973) 877; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 12 (1973) 819; H. M. R Hoffmann, H. Vathke-Ernst, Chem. Ber. 
114 (1981) 2208. 

[2] Experimentelle Details siehe a) H. Klein, H. Mayr, Angew. Chem. 93 
(1981) 1069: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 1027; b) H. Klein, A. 
Erbe, H. Mayr, ibid. 94 (1982) 63 bzw. 21 (1982) 82; Angew. Chem. Suppl. 
1982. 105. 

(31 a) 3-(l-Chlor-l-methylethyl)-l.l,2,2,4-pentamethylcyclobutan 3; 'H- 

die beiden mittleren Signale sind durch d von 4-CH3 tiberlagert), 1.50 (s; 
6H, (CH3)FC1), 1.82-2.14 (m; 2H, 3-H, 4-H); %NMR (25 MHz, 
CDCI3): 6-13.71, 19.44, 20.63, 22.75, 25.54, 32.18, 32.64 (7q). 38.65 (s), 
39.10 (d), 42.86 (s), 60.33 (d), 72.93 (s); b) 3-(l-Chlor-l-methylethyl)-4-eth- 
oxy-l,l.2,2-tetrarnethylcyclobutan 6: 'H-NMR (60 MHz, CCI.): 6=0.98 
(s, CHI). 1.00 (s, 2CH3 und rechter Ast des OCH2CH3-Tripletts), 1.13 (s, 

NMR(100 MH~,CCI,):6=0.81,0.88,0.96, 1.08(4~: ISH, I-CH3, 2-CH3, 

CH,), 1.15 (t. J = 7  Hz; OCH~CHI), 1.57 (s, C(CH3)zCI). 2.06 (d, J- 10 
Hz; 3-H), 3.46 (9. 5-7 Hz; OCH~HJ), 3.59 (d, J=10 Hz; 4-H); "C- 
NMR: 6= 15.59, 18.93, 21.23, 23.60, 25.84, 32.67, 32.91 (7q), 37.40, 42.50 
(2s). 59.30 (d), 65.73 (1). 71.71 (s), 81.42 (d). 

141 N. L. Allinger, Y .  Yuh, M M 2  Molecular Mechanics, F'rogramm Nr. 395 
QCPE, Indiana University, Bloomington 1980; N. L. Allingcr, J. Am. 
Chem. SOC. 99 (1977) 8127. 

[S] N. L. Allinger, V. Zalkow. J. Org. Chem. 25 (1960) 701; 8. Capon, S. P. 
McManus: Neighboring Group Participation, Vol. 1, Plenum Press, New 
York 1976, S. 58ff. 

Ringoffnung durch 
[3,3l-Diphospha-Cope-Umlagerung** 
Von Rolf Appel*, Johannes Hiinerbein und Falk Knoch 

Bei der Umsetzung von Bernsteinsauredichlorid mit 
Phenylbis(trimethylsily1)phosphan 1 war eine unter Spal- 
tung der zentralen CC-Bindung verlaufende Phospha- 
Cope-Umlagerung beobachtet worden'''. Es lag nahe, nun- 
mehr auch cyclische 1,2-Dicarbonsiiurechloride in diese 
Untersuchungen einzubeziehen. Bei entsprechendem Re- 
aktionsablauf sollte z. B. trans-Cyclohexan-l,2-dicarbon- 
silurechlorid 2 mit 1 das zehngliedrige Ringsystem 3 lie- 
fern. 

Tatsiichlich konnte 3 bei dieser Reaktion in guter Aus- 
beute isoliert werden. Wir nehmen an, daB nach der primil- 

0 0 %Me, 

+ 1 - 2clSlMes 1 
0 

n - 4  

U-rPh 0 

ren Kondensation eine Wanderung der Silylgruppen unter 
Bildung des Phospha-alkens stattfindet, das ebenfalls nicht 
stabil ist und sich rasch und schon bei tiefer Temperatur 
durch sigmatrope Verschiebung bei gleichzeitiger Offnung 
der CC-Bindung in 1,2-Dipheny1-3,IO-bis(trimethylsiloxy)- 
1,2-diphospha-3,9-cyclodecadien 3 umwandelt. 

Neben 3 entstehen je nach Reaktionstemperatur und 
L(isungsmitte1 noch wechselnde Mengen 8-Phenyl-8-phos- 
phabicyclo[4.3.0)nonan-7,9-dion 414]. 3 (Fp = 112-1 16 "C) 
und 4 (Fp = 75-77 "C) wurden durch Elementaranalyse, 
Molmasse (MS und kryoskopisch) sowie "P{'H)-, 13C(1H}- 
und 1H-NMR-Befunde121 eindeutig identifiziert. Die Rant- 
gen-Strukturanalyse zeigt E-Konfiguration an beiden Dop- 
pelbindungen und S-Konfiguration an den Phosphorato- 
men (Fig. l)13*4i. 

Fig. 1. Struktur von 3 im Kristall [3]. Wichtigste Abstande [pm] und Winkel 
["I: S i - 0  164.1(8), O--CI 133.5(14), CI-CZ 135.2(15), C2-43 154.2(18), 
C3--C4 154.5(24), C M '  155.1(25), CI-P 182.0(10), P-P 225.4(5); 
SiOCl 127.5(6), OClP 123.7(7), OClC2 123.4(9), C2ClP 112.7(9), C3C2Cl 
125.3(8), C4C3C2 112.2(10), C4'C4C3 113.5(14), CIPP. 96.6(3). 

In Einklang mit dieser Struktur konnte bei der Metha- 
nolyse von 3 anstelle eines Cyclohexans der Suberinsiiure- 
dimethylester 5 mit CB-Einheit in 82% Ausbeute neben Si- 
lylmethylether, Phenylcyclophosphanen und Phenylphos- 
phan isoliert werden. Das primar zu erwartende Bruch- 
stuck, 1,2-Diphenyldiphosphan, lie13 sich bei der Metha- 
nolyse (24 h Sieden) nicht nachweisen, da es unter den 
drastischen Reaktionsbedingungen disproportioniert. 

Eingegangen am 9. September, 
in erweiterter Fassung am 10. November 1982 [Z 1461 

OSiMe, OSiMe, 2 c f ' - P h  
\ P-Ph 

i)SiMe, OSiMc, 

+ 4 MeOH 1 
0 

[*I Prof. Dr. R. Appel, J. HUnerbein, F. Knoch 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe I ,  D-5300 Bonn 

[**I 19. Mitteilung tiber niederkoordinierte Phosphorverbindungen. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Mi- 
nister ftir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen 
untenttitzt. - 18. Mitteilung: R Appel, F. Knoch, B. Laubach, R. Sie- 
vers, Chem. Ber., im Druck. 

2 MeOSiMe, + l/n (PPh) ,  + PhPH, + C M e  0 M e  5 

0 

[ I ]  R. Appel, V. Barth. M. Halstenberg, Chem. Ber. 115 (1982) 1617. 
[Z] "P('HJ-NMR (CDC13. H,FQ ext.): 3: 6= -9.3 (s), 4 :  6 -  17.0 (s): 

"CI'H)-NMR (CDCII, TMS int., ausgewahlte Daten): 3: 6 =  149.3 (pt, 
J'-12.9 Hz, G I ) ,  128.1 (pt, J'=24.6 Hz, C-2); 4:  6-222.9 (m, CO). 

[3] Einzelheiten zur Kristalluntersuchung von 3 kennen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie Pbysik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer CSD 50276, des Auton 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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(41 Arheifsuorschrifl: Zu einer Lllsung von 9.3 g (0.148 mol) 1 in 30 mL Ace- 
tonitril werden unter Ruhren und Kuhlung ( -  15 "C) innerhalb von 4 h 
15.5 g (0.074 mol) 2 in 250 mL Acetonitril getropft. AnschEeBend wird 
die Reaktionslbsung eingeengt; die Produkte 3 und 4 werden iiber eine 
geschlossene Fritte abfiltriert. Beim Nachwaschen mit n-Pentan I6st sich 
4 heraus, und 3 bleibt analysenrein zuriick. Da sich auch etwas 3 Ibst, 
wird die Aufarbeitung wiederholt. Ausbeute 3: 27.8 g (75%); 4:  3.6 g 
(20%). 

0-Glycopeptid-Synthese unter Verwendung von 
9-Fluorenylmethoxycarbonyl-(Fmoc-)geschutzten 
Bausteinen** 
Von Petra Schulthew-Reimann und Horst K m z *  

Die 0-glycosidischen Bindungen von Serin- und Thre- 
onin-Glycopeptiden - charakteristische Teilstrukturen vie- 
ler Bindegewebs-, Serum- und Membran-Glycoproteine - 
sind gegen Sauren und gegen Basen gleichermaRen emp- 
findlichI3]. Wahrend Serinester, die mit der baselabilen 2- 
Triphenylphosphonioethoxycarbonyl-(Peoc-)Gr~ppe~~~ N- 
terminal geschiitzt sind, nicht direkt glycosyliert werden 
kannen, gelingt in Gegenwart von Silbertrifluormethansul- 
fonat (Ag-Triflat)/Tetramethylharn~toff['~l die Verkniip- 
fung des 9-Fluorenylmethoxycarbonyl-( Frnoc[']-)serin-ben- 
zylesters 1 rnit 2,3,4,6-Tetra-0-benzoyl-a-~-glucopyrano- 
sylbromid 2 zum voll geschiitzten P-Glucosyl-serin-Derivat 
4 in guter Ausbeute. Die fl-Konfiguration von 4 geht aus 
den 'H- und I3C-NMR-Spektren hervor. 1 bildet rnit Tri- 
0-benzoyl-xylopyranosylbromid 3 analog das glycosy- 
lierte Serin-Derivat 5. 

Q Bz = Benzoyl 
CHz-O-C-Ser4-Bzl B z l  = Brmzyl I-t:: 

BzO QBr 

C)B z 

2: R = -CHz-OBz 
3; K = -H 

on 

Der Wert der Fmoc-GrupperB1 fur die Glycopeptid-Syn- 
these zeigt sich darin, daB 4 mit Morpholin hochselektiv 
und nahezu quantitativ zu 6 N-deblockiert werden kann. 
Weder Aminolyse der Estergruppen noch P-Eliminierung 
des glyconischen Teilst3] werden beobachtet. Die Konstitu- 
tion von 6 wurde NMR-spektroskopisch bestatigt. 

H-Se r -OB z 1 F moc-A sn-L e u-S e r -OB z1 

B Z O l  

OE L 

6 ,  97';~ 11, 81% 

[*I Prof. Dr. H. Kunz, P. SchultheiB-Rcimann 
Institut fur Organische Chemie der UniversitPt 
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 

vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstlltzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und 

Die freie Aminogruppe von 6 kann sowohl rnit Fmoc- 
Aminosauren als auch rnit dem Fmoc-Dipeptid 9 in Ge- 
genwart von Ethyl-2-ethoxy-l,2-dihydro-l-chinolincarb- 
oxylat (EEDQ)["I kondensiert werden. Das so in guten 
Ausbeuten erhaltliche geschiitzte Glyco-tripeptid 11 sol1 
als Modellsubstanz fur O-+ N-Transglycosylierungen die- 
nen. 

Auch vom Fmoc-Glycodipeptidester, der durch Kon- 
densation von 6 mit Fmoc-Leucin entsteht, und vom voll 
geschiitzten Glycotripeptid 11 kann die Aminoschutz- 
gruppe mit Morpholin selektiv in hoher Ausbeute abge- 
spalten werden. 

H-A s n-L eu-S q r 4 B  z l  H-A sn-Leu-Se r- OH 

On", 
U Hod 1. Hz/Pd 

2. HzN-NHd 
- 11 - 

BzO CH3OH HO 

H0-l I 

OB z 

13, 83% 

' OH 

15, 6270 

Nach Hydrogenolyse der Benzylgruppe in 13 lassen sich 
die Benzoylgruppen rnit Hydrazinhydrat in Methanol bei 
Raumtemperatur so schonend abspalten, daR die empfind- 
liche 0-glycosidische Bindung vollkommen erhalten 
bleibt. Die Struktur des freien Glucotripeptids 15 ist 
NMR-spektroskopisch gesichert. 

Die Fmoc-Gruppe ermoglicht somit die N-terminale 
Kettenverlangerung der empfindlichen 0-Glycopeptide, 
wobei auch die Carboxygruppe der Glycopeptide als Ben- 
zylester reversibel geschiitzt bleibt. 

Eingegangen am 16. September, 
in erweiterter Fassung am 10. November 1982 [Z 1471 

Das vollstindige Manuskript, dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 39-46 

[31 A. E. Liitzow, J. R. Vercellotti, J.  Chem. SOC. C 1967, 1750. 
[S] a) H. Kunz, H. Kduth, Angew. Chem. 93 (1981) 918; Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 20 (1981) 895; b) Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
(71 a) S. Hanessian, .I. Banoub, Carbohydr. Res. 52 (1977) 26. 
[8] L. A. Carpino, N. Y. Han, J .  Org. Chem. 37 (1972) 3404. 

(111 B. Belleau, G. Malek, J.  Am. Chem. SOC. 90 (1968) 1651. 

Regio- und diastereoselektive Synthese von 
(4-Hydroxy-3-methyl-1,2-alkadienyl)carbamaten aus 
a-titanierten 2-Butinylcarbamaten und Aldehyden** 
Von Dieter Hoppe* und Charlotte Riemenschneider 

Metallierte 2-Alkinylether 1 ergeben mit Carbonylver- 
bindungen 2 a-Addukte des Typs 3I'l. Wie auch rnit den 
Tetrahydropyranyl-(thp-)Derivaten l a - ~ [ ' ~ I  werden - von 
wenigen Ausnahmen abgesehenr'c.dl - allgemein isomere 
Allene vom Typ 4 nicht gebildet. 

Wir fanden nun einen Weg zur Umkehrung der Regiose- 
lektivitat. Das 2-Butinylcarbamat 5 wird schnell zu 6 lithi- 
ierttZ1 (nBuLi, Diethylether, I5 min bei -78 "C); 6 addiert 
Aldehyde und Ketone 2 zu den Titelverbindungen 8 (ne- 
ben 9 )  mit iiber 80proz. Regioselektivitat; 8c entsteht als 
Diastereomeren-Mischung (Tabelle 1). - Lithium-Metall- 
Austausch in 6 (1.1 Aquiv. Ti(OiPr)2'bl, 10 min bei 
- 78 "C) ergibt das Titan-Reagens"' 7 ,  welches rnit Alde- 

(*I Prof. Dr. D. Hoppe. C. Riemenschneider 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
TammannstraBe 2, D-3400 Gbttingen 

[**I Metallierte Stickstoff-Derivate der KohlensBure in der organischen Sym 
these, 24. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiitzt. - 23. Mitteilung: D. Hoppe, A Brllnneke, Synthe- 
sis 1982, 1045. 
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