Synthese und

Bestimmung der absoluten Konfiguration von
(+)-Delesserin, einem Inhaltsstoff der

roten Meeresalge Delesseria sanguinea (Lamouroux)

Von Dieter Seebach*, Matthias Dust, Reto Naef und
Markus Bdnziger

Delesserin 6 ist ein y-Lacton, das aus der Meeresalge
Delesseria sanguinea (Lamouroux) isoliert und dessen re-
lative Konfiguration durch eine Rontgen-Strukturanalyse
bewiesen wurde!'l. WiBrige Extrakte der an der europdi-
schen Atlantikkiiste vorkommenden Alge wirken stark an-
ticoagulierend auf menschliches Blut!®. Wir beschreiben
hier eine kurze Synthese (Schema 1) von enantiomerenrei-
nem, natiirlichem Delesserin 6 aus (R,R)-(+)-Weinsiu-
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Schema 1. Bz=Benzyl. 1: Aus Methoxy-essigsauremethylester und 4-Benzyl-
oxy-benzylbromid (Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran
(THF), —175°C), Ausbeute 86%. - 2: In vier Stufen aus (+)-Weinsiuredi-
ethylester (4], 40%. - 3: Aus 1 (LDA in THF, —75°C, 2). - 4: Durch Swern-
Oxidation {8) aus 3 (Dimethylsuifoxid, (COCl);, Et;N, in CH,Cl;), 62% be-
zogen auf 2. - 5: Durch Spaltung der Acetonid-Schutzgruppe (TsOH,
MeOH), 91%. Trennung der beiden Diastereomere durch Kristallisation aus
Ether/Pentan; Sa (35% des Gemisches) kristallisiert (Fp=144°C), 5b (65%
des Gemisches) bleibt in der Mutterlauge und wird als 81 isoliert. - 6: Aus
§a durch Debenzylierung (H,/Pd/C in MeOH) 90%, farbloses, nicht kristal-
lines Pulver, Fp=105°C, [alp +44 (c=0.72, MeOH) [6] (Naturstoff: +36
{1]); Verhiltnis 6a/6b (5 mg/mL CD;0D): 63/37 ("H-NMR); '*C- und 'H-
NMR-Daten von 6a und 6b stimmen mit den in [1] angegebenen {berein.

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dr. M. Dust, Dr. R. Naef,
Dipl.-Chem. M. Binziger
Laboratorium fiir Organische Chemie der
Eidgenéssischen Technischen Hochschule
ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Zirich (Schweiz)
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re?®, wodurch auch die bisher nur in Analogie angenom-
mene!! Zugehorigkeit des Delesserins zur (L)-Reihe der
Cs-Kohlenhydrate bewiesen wird (siehe 7).

Schliisselschritt der Synthese ist die Addition des Lithi-
umenolates vom Milchsdurederivat 1 an den aus Weinsiu-
rediethylester in vier Stufen erhiltlichen®* Aldehyd 2
(acetonid- und benzyl-geschiitzte (L)-Threose). Bei dieser,
das komplette Kohlenstoffgeriist des Delesserins aufbau-
enden C,C-Verkniipfung entsteht der Alkohol 3 (vier Dia-
stereomere); dieser wird direkt zum B-Ketoester 4 oxidiert,
der in zwei, am a-C-Atom epimeren Formen vorliegt. Hy-
drolyse des Acetonids ergibt ein 1:2-Gemisch der Lactone
Sa und Sb, von denen das Isomer Sa kristallin analysen-
rein isoliert wird und nach hydrogenolytischer Debenzylie-
rung Delesserin 6 liefert. Dieses liegt in Losung als Gleich-
gewichtsgemisch von bicyclischer und monocyclischer
Form 6a bzw. 6b vor und wurde durch Vergleich von
Drehwert, Drehsinn und NMR-Daten mit den entspre-
chenden Werten aus der Literatur!" identifiziert. Delesse-
rin wirkt in einem Quick-Test nicht blutgerinnungshem-
mend").

Eingegangen am 12. Mirz 1984 {Z 756)
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Chemie des neuartigen Oxo-Halbsandwichkomplexes
(n3-CsMes)ReO;: Funktionalisierung und
Aggregation**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Ricardo Serrano,
Ulrich Kiisthardt, Manfred L. Ziegler, Ernst Guggolz und
Thomas Zahn

In memoriam Earl L. Muetterties

Durch erschépfende oxidative Decarbonylierung von
Metallcarbonyl-Komplexen haben wir jiingst einen Zu-
gang zu der neuen Verbindungsklasse der Trioxo-Halb-
sandwichkomplexe eréffnet’’. Der aus dem isostrukturel-
len Tricarbonylkomplex durch Licht- und Sauerstoffein-
wirkung iiberraschend einfach zugingliche d°-Re*"-Kom-
plex (n°-CsMes)ReO; 1 ist vielfiltig modifizierbar. Wir be-
richten hier iiber typische Funktionalisierungs- und Aggre-
gationsreaktionen; sowohl Lewis-Sauren als auch Lewis-
Basen induzieren partielle Desoxygenierungsprozesse, wo-
bei unter Reduktion des Metallzentrums reaktive Re"-De-
rivate entstehen.

[*] Prof. Dr. W. A, Herrmann, Dr. R. Serrano, U. Kiisthardt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, 6000 Frankfurt am Main 50
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. E. Guggolz, T. Zahn
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs-
metallen, 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, der Deg AG und der Varta Batterie AG unter-
stiitzt. - 7. Mitteilung: W. A. Herrmann, R. Serrano, A. Schifer, U. Kiist-
hardt, M. L. Ziegler, E. Guggolz, J. Organomet. Chem., im Druck.

0044-8249/84/0707-0498 $ 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 7



Trimethylaluminium reagiert im UberschuB mit 1 be-
reits bei tiefen Temperaturen schlagartig (—80°C, Toluol/
n-Hexan) und ergibt dabei in >55% Reinausbeute den
dunkelroten, kristallinen, in Losung oxidationsempfindli-
chen ReY-Komplex 2, der zwei metallgebundene Methyl-
gruppen enthilt (Schema 1), Vermutlich bildet sich inter-
medidr ein Komplexaddukt der oxophilen Lewis-Sidure
AI(CH3);; durch Methylgruppen-Transfer an das Uber-
gangsmetall entsteht dann 2. Die Lewis-Base Triphenyl-
phosphan hingegen beschridnkt sich in ihrer Wirkung ge-
geniiber 1 auf eine 1:1-Abstraktion von Oxo-Liganden:
Bei Raumtemperatur bildet sich in Tetrahydrofuran (THF)
langsam quantitativ das braune, kristalline, iiberaus oxida-
tionsempfindliche zweikernige ReY-Derivat 3, dessen
Briickenstruktur bei Zutritt von Sauerstoff unter vollstin-
diger Riickumwandlung in den Stammkomplex 1 aufge-
brochen wird™®; auf diese Weise haben wir die isotopen-
markierten Derivate (n°-CsMes)ReO,(*0) 1-*O syntheti-
siert (*O= "0, '®0)¥., LiBt man auf 1 Triphenylphosphan
und wenig Luftsauerstoff gleichzeitig einwirken (THF,
Raumtemperatur), so erhilt man nach Umkristallisation
aus Dichlormethan/Diethylether in 40-50% Reinausbeute
den hellbraunen, kristallinen, luftbestindigen, diamagneti-
schen Vierkernkomplex 4 als CH,Cl,-Addukt. Gegeniiber
3 ist in 4 einer der beiden urspriinglich terminalen Oxo-

Liganden durch zwei Perrhenat-Baugruppen ersetzt (Abb.
2,
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Schema 1.

Die Perrhenatgruppen sind iiber jeweils ein Sauerstoff-
atom unsymmetrisch und gewinkelt an das stark verzerrt
tetragonal-pyramidal konfigurierte Metallzentrum Re(2)
gebunden. Auffillig erscheint der mit 265.1(1) pm ver-
gleichsweise kurze Re(1)-Re(2)-Abstand, der einer d-d*
Metall-Metall-Doppelbindung, wie sie nach dem Edelgas-
formalismus anzunehmen ist, nicht widerspricht, ihr Vor-
liegen aber auch nicht streng beweist®. Unbestritten dage-
gen ist der terminale Oxo-Ligand O(1) iiber eine Doppel-
bindung an das pseudotetraedrisch konfigurierte Re"-Zen-
trum gebunden'. Die zentrale Re,O,-Struktur ist entlang
des Re(1)-Re(2)-Vektors gefaltet (122°). 4 besitzt eine
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Abb. 1. Molekiilstruktur des vierkernigen Re¥/Re""'-Komplexes 4 im Kri-
stall. Rhombisch, Raumgruppe D1} —Pcnm, Ri,=0.074, R, =0.036. Wich-
tigste Bindungslingen [pm] und -winkel []: Re(1)-Re(2) 265.1(1), Re(1)-O(1)
172(1), Re(1)-0(2) 189(1), Re(2)-0(2) 199(1), Re(2)-O(3) 209.6(9), Re(3)-0(3)
177(1), Re(3)-0(4,5,6) 171(1); Re(2)-Re(1)-O(1) 95.5(5), Re(1)-Re(2)-0(3)
91.5(3), Re(1)-0(2)-Re(2) 86.2(4), Re(2)-O(3)-Re(3) 143.1(5).

durch die Atome Re(1), Re(2) und O(1) definierte Spiegel-

ebene.
SR' Eo
e~ 1
o bt
9 R
R
>C=C=0
R R=C.H,
o Py
T o
C ™o 7
3

Auch Halogenierungs- und Carbonylierungsreaktionen
ist 3 zugédnglich: Elementares Brom (— 80°C, CH,Cl,) rea-
giert mit 3 glatt zu dem griinen, einkernigen Re¥-Komplex
5221 Kohlenmonoxid bewirkt unter Druck (15 bar, THF,
Raumtemperatur) eine reduzierende Desoxygenierung zu
den Re'-Verbindungen (1°-CsMes)Re(CO); 6 und (n’-
CsMes):Rex(u-CO); 78 in >90% Gesamtausbeute; dabei
tritt spurenweise auch der anderweitig besser darstellbare
neue p-Oxo-Komplex 8 auf¥, dessen angeniherte C,-
symmetrische Struktur sich um ein gleichschenkliges
Re,O-Dreiecksgertist mit Re—Re-Einfachbindung
(281.7(1) pm) aufbaut (Abb. 2).
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Abb. 2. Molekiilstruktur des (p-Oxo)carbonyl-Komplexes 8 im Kristall. Tri-
klin, C!-Pi; R, =0.068, R, =0.031. Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und
-winkel [°]: Re(1)-Re(2) 281.7(1), Re(1)-O(5) 197.3(6), Re(2)-O(5) 197.2(8),
Re-CO 186-189, C-O 115-121; Re(1)-O(5)-Re(2) 91.1(3), Re(1/2)-Re(2/1)-
O(5) 44.4(2); Interplanarwinke! der ebenen CsMe;s-Liganden: 2.0°.

Ein weiterer Beweis fiir die chemische Labilitdt der
Briickenstruktur von 3 ist ihre glatte Spaltbarkeit durch
Heterocumulene: Mit Diphenylketen (THF, Raumtempe-
ratur) entsteht quantitativ der dunkelrote, einkernige Kom-
plex 9, dessen Dioxametallacyclobutan-Struktur (Abb. 3)
auf die neuartige [2+ 2]-Cycloaddition des Heterocumu-
lens an eine der beiden Re=0-Funktionen zuriickzufiihren
ist>”, Obwohl die Reaktionsvielfalt des Trioxo-Komple-
xes 1 derzeit noch nicht eingrenzbar ist, weisen die hier
mitgeteilten Musterreaktionen auf ein breitgefichertes
Produktspektrum hin, das grundsitzlich durch Desoxyge-
nierungs- und Redoxprozesse erschlieBbar sein sollte.

Abb. 3. Molekiilstruktur des Dioxametallacyclobutans 9 im Kristall. Mono-
klin, P2,/¢; Raniso=0.036, R, =0.029. Ausgewihlte Bindungsiangen (pm] und
-winkel [°}: Re-O(3) 167.4(5), Re-O(1) 199.0(4), Re-0(2) 198.0(4), C(1)-O(1)
135.0(8), C(1)-0(2) 135.7(6), C(1)-C(2) 135.4(9); Re-O(1)-C(1) 94.7(3), Re-
0(2)-C(1) 94.9(3), O(1)-Re-O(2) 65.3(1), O(1)-C(1)-0(2) 104.5(5), O(1)-C(1)-
C(2) 131.9(5), O(2)-C(1)-C(2) 123.5(5), O(1)-Re-0(3) 113.3(2), O(2)-Re-O(3)
109.4(2), C(1)-Re-O(3) 118.2(2)°. Der Metallacyclus ist entlang des O(1)-
O(2)-Vektors gefaltet (172.7°).

Eingegangen am 23. Mirz 1984 [Z 775]

[11 W. A. Herrmann, R. Serrano, H. Bock, Angew. Chem. 96 (1984) 364; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 383.

{2) 2: Umkristallisation aus n-Hexan/Toluol bei —78°C. IR [em™'|:
WRe=0)=965 vs, 955 s-vs (sh) [KBr]; 969 vs [CS;]; 'H-NMR (270 MHz,
CsDs, 28°C): S(Cs(CH))s)=1.42 (s, 15H), 5(ReCH,)=1.95 (s, 6 H); El-
MS (70 eV): m/z 366 (M *, '**Re); Molmasse 372 (osmometrisch, CoHe).
- 3 ist in Lasung nur unter strengem O,-AusschluB (Glove-Box, <1 ppm
O,) handhabbar. IR [cm '} (KBr): v(ReQ)=930 s (terminal), 634 s und
614 m (Briicke); 'H-NMR (CD;Cl,, 28°C): §(CHj;)=2.03 (s); EI-MS (70
eV): m/z 352 als massenhdchster Peak (CsMesReO 1); FD-MS (Toluol):
m/z 704 (M*, "*Re). - 4-CH,Cl,: IR [cm ~ '} (KBr): {ReOQ)=973 m, 934
vs (br), 899 s, 855 m (sh), 827 s (br), 729 m, 700 vs, 688 s-m; 'H-NMR
(CDCQl,, 28°C): 8(CH3)=1.93 und 2.21 (25, 30H), 6(CH.Cl;)=5.32 (s,
2H); FD-MS (CH,Cl,): m/z 1186 (M *, '**Re); Molmasse 1180 (osmo-
metrisch, CHCL). - §: 1R [cm~ '] (KBr): v(Re=0)=965 vs, 950 sh; 'H-
NMR (CDCl,, 28°C): 6(CH,)=2.28 (s); FD-MS (Toluol): m/z 494 (M *,
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Br, '**Re); Molmasse 478 (osmometrisch in CHCl,). - 8: IR fcm™!)
(KBr): {CO)=1966 s, 1923 vs (br), 1865 vs (br); 'H-NMR (CDCl,,
28°C): 5(CH;)=1.98 (s); EI-MS (70 eV): m/z 768 (M*, '3Re). - 9: IR
fem~'} (KBr): CO)=1630 vs, 1625 vs, v(Re=0)=925 vs, 889 vs; 'H-
NMR (C¢Ds, 28°C): §(CH;)=1.46 (s, 15H), 6(CsHs)=17.67, 7.26, 7.03
[mc, 10 H); FD-MS (Toluol): m./z 546 (M *, '®Re); Molmasse 550 (osmo-
metrisch, C4Hs). - Fiir 2-9 liegen korrekte Elementaranalysen vor. Die
{uft- und feuchtigkeitsempfindlichen Reagentien und Komplexe missen
in einer leistungsfahigen Glove-Box gehandhabt werden, insbesondere
bei der Bereitung zersetzungsfrei spektroskopierbarer Proben.

3] Nach demselben Formalismus ist auch fiir das einfachere Derivat 3 eine

Re=Re-Bindung anzunehmen wie sie typischerweise im Komplex Rex(y-

CSiMe;)(CH;SiMes)s [d(Re=Re)=255.7(1) pm) vorliegt: M. Bochmann,

G. Wilkinson, A. M. R. Galas, M. B. Hursthouse, K. M. Abdul Malik, J.

Chem. Soc. Dalton Trans. 1980, 1797. - Es erscheint zwar grundsatzlich

auch méglich, daB die beiden Oxo-Briicken die beobachtete Verkiirzung

des Re(1)-Re(2)-Abstandes erzwingen (Einfachbindungslidngen ablicher-
weise > 280 pm), doch sind auch mehrfach sauerstoffverbriickte Re-

Komplexe mit weit groBeren, auch ,,nichtbindenden* ReRe-Abstinden

bekannt (z. B. W. A. Nugent, R. L. Harlow, J. Chem. Soc. Chem. Com-

mun. 1979, 1105). Vgl. auch die fiir metallorganische Molybdin- und

Wolfram-Komplexe sowie fir Molybdat-Strukturen gefiihrten Diskussio-

nen: a) M. H. Chisholm, ACS Symp. Ser. 155 (1981) 17 ff., American Che-

mical Society, Washington D.C. 1981; b) R. E. McCarley, T. R. Ryan, C.

C. Torardi, ibid., S. 4111.; c) F. A. Cotton, D. DeMarco, L. R. Falvello, R.

A. Walton, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 7375.

Referenzverbindungen: a) ReO:Cl, d(Re=0)=176.1(3) pm: E. Amble, S.

L. Miller, A. L. Schawlaw, C. H. Townes, J. Chem. Phys. 20 (1952) 192; b)

Re,04(H,0),, d(Re=0)=173-177 pm: H. Beyer, O. Glemser, B. Krebs,

G. Wagner, Z. Anorg. Allg. Chem. 376 (1970) 87.

Identititsnachweis durch Spektrenvergleich (IR, MS, 'H-NMR) mit au-

thentischen Proben; vgl. J. K. Hoyano, W. A. G. Graham, J. Chem. Soc.

Chem. Commun. 1982, 27.

[6) 8 bildet sich auch bei kurzzeitiger UV-Bestrahlung von (1%
CsMes)Re(CO); in Gegenwart von Sauerstoff (THF, 25°C; Ausb. bis
30%) sowie bei Umsetzung von 1 mit (°-CsH;),Ti(CO), (Toluol, 48 h,
25°C; Ausb. >80%): W. A. Herrmann, R. Serrano, unveréffentlicht.

{71 O-Koordination von Ketenen tritt auch an den oxophilen Metallen in Ti-
tan-, Vanadium- und Zirconium-Verbindungen auf; vgl. a) G. Fachinetti,
C. Biran, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, Inorg. Chem. 17 (1978)
2995; b) S. Gambarotta, M. Pasquali, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, ibid. 20
(1981) 1173; ¢) D. A. Straus, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982)
5499, - In Mn'-Komplexen sind die Keten-Liganden dagegen 7%(C,C)-
koordiniert: Vgl. d) A. D. Redhouse, W. A. Herrmann, Angew. Chem. 88
(1976) 652; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15 (1976) 615; e) W. A. Herr-
mann, J. Plank, M. L. Ziegler, K. Weidenhammer, J. Am. Chem. Soc. 101
(1979) 3133.
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Carbonylolefinierungen mit
Methylenmolybdin-Reagentien in
wasser- oder ethanolhaltigem Medium**

Von Thomas Kauffmann*, Petra Fiegenbaum und
Raphael Wieschollek

Unter den Ubergangsmetall-Reagentien fiir Carbonyl-
olefinierungen'?® verdienen die erstmals von uns erhaite-
nen Molybd4n-Komplexe® 4 Interesse, da sie am leichte-
sten zuginglich und in ihrer Carbonylselektivitit den titan-
haltigen Alkylierungsreagentien' vergleichbar sind.

Wir berichten hier, daB sich die nach Schema 1 zugéng-
lichen Mo-Verbindungen 1 und 2 - anders als das titan-

(e}
2 MeLi 1

MoOCly —— Cl-Mo=ClI, (oder Dimer) + CH;,
1

2 MeLi
MoCly ——> ClyMo-CH,
2

(oder Dimer) + CH,
Schema 1.

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, P. Fiegenbaum, R. Wieschollek
Organisch-chemisches Institut der Unijversitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
[**] Ubergangsmetallaktivierte organische Verbindungen, 15. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstfitzt. - 14, Mitteilung: {1].
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