FeMo-Cofaktor aus Azobacter vinelandii entspricht!®®
(vgl. auch B), Die Synthese von 1 ist somit wahrscheinlich
ein wesentlicher Schritt in Richtung einer Verbindung, die
in diesem Zusammenhang als Modellsubstanz bezeichnet
werden kann.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter Stickstoff in wasser- und sauerstofffreien Lo-
sungsmitteln ausgefiihrt. 0.06 g (1.07 mmol) Fe, 0.13 g (0.52 mmol) Et,NI und
0.07 g (0.27 mmol) I, werden in 60 mL CH,Cl; 24 h bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Nach Zugabe von 1.0 g (0.52 mmol) (Et;N);FeS¢l¢ wird die Suspen-
sion mehrmals im geschlossenen Kolben (unter Druck) auf ca. 60°C erhitzt.
Der entstehende amorphe Niederschlag wandelt sich bei Raumtemperatur
innerhalb mehrerer Wochen zum Teil in kristallines 1 um. Die gut ausgebil-
deten Kristalle lassen sich in ca. 40proz. Ausbeute leicht von dem amorphen
Rest mechanisch trennen. Die lange Kristallisationsdauer ist durch die ge-
ringe Loslichkeit von 1 in CH,Cl, bedingt. In stiarker polaren Losungsmit-
teln konnte 1 bisher jedoch nicht synthetisiert werden.
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Konformation von Glycosyl-Radikalen:
Radikalstabilisierung durch B-CO-Bindungen**

Von Jacques Dupuis, Bernd Giese*, Daniel Riiegge,
Hanns Fischer, Hans-Gert Korth und Reiner Sustmann

Die Umsetzung des Tetraacetylglucosylbromids 1a
(X =Br) mit nBu;SnH in Gegenwart von Acrylonitril oder
Acrylsdure-methylester ergibt die CC-Verkniipfungspro-
dukte 2 mit axialer Anordnung der Substituenten an C-1,
Diese Stereoselektivitit wurde mit dem Auftreten des o-
Radikals 4 gedeutet!?, das wegen der Wechselwirkung
mit dem nichtbindenden Elektronenpaar am Ringsauer-
stoffatom stabiler™ und nucleophiler™ als das o-Radikal 5
sein sollte. Die hohe Diastereoselektivitit dieser Reaktion
sinkt jedoch von iiber 50 (2a:3a>98:2) auf 3.5
(2b : 3b =78 :22) ab, wenn anstelle von 1a (X =Br) das Te-
tramethylglucosylbromid 1b (X =Br) eingesetzt wird. Um
diesen Befund zu verstehen, untersuchten wir die interme-
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Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
der Technischen Hochschule
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BuySnH
hy oder A

OR OR
H C=CHY
! RO="20 RO="20
Y
1 2 3
a, R=Ac; b, R = CHy; X = Cl, Br; Y = CN, CO,CH,

OR
RO ’Q - R
RO>RG
4

didr auftretenden Glucosyl-Radikale
pisch.

Photolyse der Ketone 6! oder Bromabstraktion aus 1a
(X =Br) mit Trimethylzinn-Radikalen fiihrte zu Radikalen,
deren ESR-Spektren mit einer Boot-Konformation wie in
7, in dem die Substituenten an C-2 und C-3 axial stehen,
vereinbar sind. Fiir diese Struktur sprechen a) die kleine 8-
Kopplungskonstante, die auf eine dquatoriale Anordnung
der B-CH-Bindung hindeutet'”, b) das Auftreten einer rela-
tiv groBen y-Kopplung, die durch eine W-Anordnung der
Elektronen und somit eine weitgehend dquatoriale y-CH-
Bindung verursacht wird, und c) die fiir Radikale des Typs
RC®HOR’ anomal groBe a-Kopplungskonstante, die auf
ein nahezu planares Radikal hinweist!®! (Tabelle 1).

ESR-spektrosko-

OR

RO C(CH,),
6 OR OR
RO,
hv Roiz Lo
: y H

1+ [(CHj)3Sn], 8

a, R = Ac; b, R = CH;y

Tabelle 1. ESR-Daten der Glucosyl- und Mannosyl-Radikale 7 und 10 bzw.
12,

Kopplungskonstanten [G]

Radikat T [°C] a-CH B-CH y'-CH y-CH g-Faktor
Ta [a} -27 18.44 11.79 377 1.73 2.0031
40 18.20 1291 3.56 1.46
Ta [b] -30 18.00 13.64 3.48 1.45 2.0031
20 17.96 14.07 3.45 1.41
7b [c] —-22 17.99 10.58 3.88 2.21 2.0032
44 17.92 12.74 3.59 1.84
10 [d] —24 18.02 10.02 3.84 1.64 2.0033
33 18.02 11.99 3.76 1.42
12 [e] 20 18.52 3.53 3.07 — 2.0031

95 18.34 4.24 3.07 —

[a] Photolyse von 6a in 2-Propanol. [bj Photolyse von [(CH;);Sn}; in Gegen-
wart von 1a (X = Br) in Tetrahydrofuran. [c] Photolyse von 6b in 2-Propanol.
{d] Photolyse von [(CH;)sSn]; in Gegenwart von 9 in Toluol. {e] Photolyse
von [(CH3):Sn), in Gegenwart von 11 in Tetrahydrofuran.

Mit der Umwandlung der *C,-Konformation der Edukte
1 und 6 in die B, s-Konformation!” des Radikals 7 gehen
die Substituenten an C-2 und C-3 von der dquatorialen in
die axiale Position iiber. Die ESR-Spektren lassen offen,
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ob dariiber hinaus durch Hochklappen von C-5 die 'C,-
Konformation 8 realisiert wird, in dem alle Substituenten
axial stehen. Um zwischen diesen beiden Mdglichkeiten zu
unterscheiden, wurde aus dem bicyclischen Selenoglucosid
918 das entsprechende bicyclische Glucosyl-Radikal er-
zeugt. Die a-, B- und y-Kopplungskonstanten (Tabelle 1)
der aus 1, 6 und 9 erzeugten Radikale stimmen in GréBe
und Temperaturgang weitgehend tiberein. Dies ist im Falle
des bicyclischen Glucosyl-Radikals nur mit der Boot-Kon-
formation 10 vereinbar, weil die trans-Verkniipfung der
beiden Ringe eine Inversion in die 'C,-Sesselkonformation
unméglich macht. Die groBe Ahnlichkeit der ESR-Spek-
tren der aus 1, 6 und 9 erzeugten Radikale 148t vermuten,
daB auch die monocyclischen Glucosyl-Radikale in der
Boot-Konformation 7 vorliegen.

HsC‘TO [(CH3)s8n]; HSCGTO
(o] Q —_— O yel ®
Ac A SeCgHs v
OAc
9 10 OAc

AcO
AcOnAc “ 0Ac
AcO [CH3)35als AcO !
AcO o Ac
)} & M He
1 12

Im Gegensatz dazu bleibt im Mannosyl-Radikal 12 die
4C,-Konformation des Edukts 11 erhalten. Dies zeigt a)
die kleine B-Kopplungskonstante von etwa 4 G, die nur
mit einer dquatorialen Anordnung der B-CH-Bindung ver-
einbar ist und b) das Verschwinden der tiber zwei CC-Bin-
dungen verlaufenden y-Kopplung (Tabelle 1).

Demnach haben die aus den Glucose-Derivaten 1, 6
und 9 und dem Mannose-Derivat 11 erzeugten Glycosyl-
Radikale eine weitgehend coplanare Anordnung von B-
CO-Bindung und halbbesetztem Orbital. Gilbert und Nor-
man et al. haben eine analoge Vorzugskonformation bei
offenkettigen Radikalen des Typs ROC°HCHR'OR” be-
obachtet', die durch eine Wechselwirkung zwischen dem
halbbesetzten Orbital am Radikalzentrum und dem 6*-Or-
bital der C—OR-Bindung gedeutet werden kann. Die
SOMO/LUMO-Wechselwirkung ist in den Glycosyl-Radi-
kalen besonders ausgeprigt, weil die SOMO-Energie der
Radikale durch das benachbarte Sauerstoffatom angeho-
ben wird. Offenbar kann sie in den Glucosyl-Radikalen
die abstoBenden Wechselwirkungen uberkompensieren,
die beim Ubergang von der Sessel- in die Boot-Konforma-
tion auftreten.

Der radikalstabilisierende Effekt der axialen B-CO-Bin-
dung macht sich auch in den Geschwindigkeiten der Halo-
genabstraktion von Glycosylchloriden bemerkbar. So zeig-
ten konkurrenzkinetische Messungen in Benzol, daB bei
80°C Tributylzinn-Radikale das Halogenatom des Manno-
sylchlorids 11 (X=Cl) 7.8mal rascher als das Halogena-
tom des Glucosylchlorids 1a (X=Cl) abstrahieren. Nur
bei der Reaktion des Mannosederivates steht im Uber-
gangszustand der Radikalbildung die B-CO-Bindung axial,
im Glucosederivat kann der stabilisierende Effekt der B-
CO-Bindung erst nach Konformationsinderung wirksam
werden. Dieser stereoelektronische Effekt wirkt sich somit
auch auf die Bildungsgeschwindigkeit der Radikale aus®.

Eingegangen am 13. Juni,
in verdnderter Fassung am 22. August 1984 [Z 878]
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Isocyanid-Einschiebung in eine
Uran-Kohlenstoff-Doppelbindung**

Von Roger E. Cramer*, K. Panchanatheswaran und
John W. Gilje*

Von Kohlenmonoxid ist bekannt, da} es in Actinoid-
Kohlenstoff-Doppel-" und -Einfachbindungen>* einge-
schoben werden kann. Von Isocyaniden, dem Kohlen-
monoxid chemisch #hnlich aber hdufig reaktiver, waren
analoge Reaktionen bisher nicht bekannt®™.

Wir hatten gefunden', daB Acetonitril mit der UC-Dop-
pelbindung!®® von 3 unter Bildung eines Imidokomplexes
reagiert, der eine UN-Bindung mit nahezu Dreifachbin-
dungscharakter aufweist. Isocyanide konnen in die YH-
Bindung von Hydrido(organo)yttrium-Komplexen einge-
schoben werden; so entsteht aus 1 und tert-Butylisocyanid
der Komplex 2/} Das gleiche Yttriumhydrid reagiert mit
Nitrilen zu dimeren Komplexen, die verbriickende Alkyl-
idenamidoliganden enthalten®®,

[CpzYH(THF)]; + CNtBu — [CpsY (%! : n?-HC=N(Bu)],
1 2
2N Celn

NC=CH-PPhyMe

Cp3U=CHPPh;Me + CNC¢H;; —— CpsU
3

Schema 1. Cp=1°-CsHs, THF = Tetrahydrofuran.
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