
Flachen (inverse Csl 103-Struktur[s1) zum Dreikern-Cluster 
1 mit einer gemeinsamen CF-CF-Kante verkniipft. 

Der Fe,-Cluster besetzt zwei unterschiedliche, iiber eine 
Spiegelebene verknupfte Punktlagen jeweils mit dem Po- 
pulationsparameter 112 (Abb. 2). Das CO/CF-Molekiilge- 
riist ist dabei in beiden Anordnungen nahezu identisch; le- 
diglich die Positionen der drei Carbonyl-C-Atome in der 
Fe,-Ebene sind so unterschiedlich (Abstand der C-Atom- 
paare: 52-64(2) pm), daR sie als Splitatomlagen verfeinert 
werden konnten. Die beiden Anordnungen sind durch eine 
geringfugige kooperative Verschiebung der Fe-Atome in- 
nerhalb der Oktaeder ineinander iiberfiihrbar. Eine Fehl- 
ordnung durch Rotation des Fe,-Dreiecks im Molekiil, wie 
sie fur Fe,(C0)12 aufgrund von Fe~tkbrper-~~C-NMR- 
Spektren vorgeschlagen wurde['l, erscheint auch hier mog- 
lich. Die geringe Anisotropie der Temperaturfaktoren der 
Fe-Atome und das MoBbauer-Spektrum~'O1 machen aller- 
dings im vorliegenden Fall eine dynamische Fehlordnung 
unterhalb 300 K unwahrscheinlich. Ob es sich bei 
der beobachteten Fehlordnung um Domanenzwillinge 
oder statistische Fehlordnung handelt, kann derzeit noch 
nicht entschieden werden. In [Fe,(CO)9As2]['11 und in 
Fe3(C0)1~121 sind in festem Zustand die strukturellen Ver- 
haltnisse analog: Die Fe,-Dreiecke sind auf zwei gleich- 
wertige Lagen statistisch so verteilt, daR die Ligandenan- 
ordnung dabei nahezu unveriindert bleibt. 

6 

Abb. 2. Fehlgeordnete Struktur von I ; PrOjektlon auf die Ebene bc. Die bei- 
den Teilstrukturen (gestrichelte und durchgezogene Linien) sind durch die 
Spiegelebene in z =  114 ineinander uberfuhrbar. 

Im '3C-NMR-Spektrum161 findet man nur ein Triplett 
der Carbonylkohlenstoffatome, die somit innerhalb der 
NMR-Zeitskala aquivalent sind. Dies belegt eine nicht- 
starre Struktur in Losung. Auch in Losung liegen nach IR- 
Dated6' keine Carbonylbriicken vor. Wegen der schlechten 
Loslichkeit der Verbindung waren Tieftemperatur-',C- 
NMR-Messungen zur Aufklarung der Austauschprozesse 
nicht moglich. 

Eingegangen am 13. August, 
in verfindener Fassung am 13. Dezember 1984 [Z 9641 
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Zum Mechanismus der asymmetrischen Diels- Alder- 
Reaktion: Erste Kristallstrukturanalyse eines 
Lewis-Saure-Komplexes eines chiralen Dieoophils** 
Von Thomas Poll, Joachim 0. Metter und 
Giinter Helmchen* 

Die Lewis-Saure-katalysierte Addition von Dienen an 
chirale Acrylsaureester eignet sich gut zur enantioselekti- 
ven Herstellung wichtiger Synthesebausteine"]. Wir fanden 
kiirzlich, daB mit aul3erst preiswerten Acrylsaureestern von 
Alkyllactaten wie 1[*l, bereits sehr hohe Stereoselektivitat 
erzielt werden kannI3l. Im Gegensatz zu anderen Dienophi- 
len reagiert 1 mit Cy~lopentadien[~l in Abhlngigkeit von 
der Lewis-Saure zu verschieden konfigurierten endo-Ad- 
dukten (,,Stereodichotomie"): Mit TiCl, wird bevorzugt 
2a, mit EtAICI,['I dagegen bevorzugt das Diastereomer 2b 
gebildet (Schema 1)I6]. 

28:2b= 4 COOEt 
22 : i a  

COO$-. Zb(2S) 
CH3 

Schema 1. Stereodichotomie in der Lewis-SBure-katalysierten Diels-Alder- 
Reaktion (-63°C; oberer Ffeil: 0.7 8quiv. TiC14, CH,ClJn-Hexan ( I  : I ) ;  
unterer Pfeil: 2.5 Aquiv. EtAICI, CHzCIz). 

[*I Prof. Dr. G. Helmchen, Dipl.-Chem. T. Poll 
Institut fur Organische Chemie der Universittit 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 
Dipl.-Chem. J. 0. Metter 
lnstitut fur Kristallographie der Universitfit 
Senckenberganlage 30, D-6000 Frankfurt am Main 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. Die Resultate wurden 
am 28. August 1984 auf der 5th Int. Conf. Org. Synth. in  Freiburg vorge- 
tragen (G. H.). Fur die uberlassung des Programms SCHAKAL danken 
wir Dr. E. Keller. Freiburg. 
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Der unterschiedliche EinfluB der Lewis-Sauren zeigt 
sich auch in der Abhangigkeit der Diastereoselektivitat 
(ds)"] vom Molverhaltnis Lewis-SBure : 1 (Abb. 1). Mit 
Tic& findet man ein Optimum bei ca. 1 : 1, mit EtA1Cl2 ei- 
nen kontinuierlichen Anstieg iiber den gesamten MeDbe- 
reich. Wie angedeutetl3], legen diese Resultate nahe, fur 
den Bereich des Selektivitatsoptimums der TiC1,-kataly- 
sierten Reaktion einen 1 -Tic&-Chelatkomplex als reagie- 
rende Spezies anzunehmen. Allerdings lieB sich anhand 
bekannter Modellvorstellungen Dber die asymmetrische 
Diels-Alder-Reaktion (modifiziertes Walborsky-Modell183 
keine Struktur vorschlagen, welche die Bevonugung des 
Adduktes 2a erklart. 

b b 

50 
0 0.5 1 .o 1.5 2.0 2.5 

n- 

Abb. 1. Abhingigkeit der DiastereoseleltivitBt ds 171 der Lewis-Saure-kataly- 
sierten Diels-Alder-Reaktion von 1 mit Cyclopentadien (vgl. Schema 1) vorn 
Verhaltnis n=Lewis-S2ure:l (T- -63°C). TiCL, CH2C12; + TiCL, 
CH2C12/n-Hexan; A TiCL, Toluol; 0 ktAlC12, CH2C12. 

Es gelang uns nun, Kristalle eines 1-TiC1,-Komplexes 
zu erhalten und eine Strukturbestimmung durchzufuh- 
red9]. Der Komplex 3 (Abb. 2, Schema 2) zeigt mehrere 
auff'allige Merkmale. Die Enoatgruppe["] lie@ nicht, wie 
erwartet (siehe unten), in der antiplanaren, sondern in der 
synplanaren Konformation vor. Ferner ist eine Siebenring- 
Chelatstruktur bei Titanverbindungen bisher unbekannt. 
Die Geometrie des Ringes bedingt, daD das Ti-Atom weit 
auDerhalb der beiden durch die Estergruppen markierten 
Ebenen liegt und demnach partiell n-koordiniert ist. 

1st 3 die in Lasung reagierende Spezies, so erklBrt sich 
die hohe Diastereoselektivitlt der oberen Reaktion in 
Schema 1 durch eine Abschirrnung der Re-Seite des En- 
Teils der Enoatgruppe durch eines der Chloratome (Abb. 
2: Cl-1). Die Enoatgruppe befindet sich bemerkenswerter- 
weise in konkaver['J Lage relativ zur Lewis-SBure (Abb. 2); 
die Substituenten am Chiralitltszentrum leisten keinen si- 
gnifikanten Beitrag zur Diastereoseitendifferenzierung. 

Wie fiigt sich diese Interpretation in das Gesamtbild 
ein? Fur Komplexe ,,klassischer" chiraler Acrylate (hoto- 
typ: Menthylacrylat) mit nur einem koordinationsfahigen 
Zentrum (Carbonyl-0) werden aufgrund der Konfigura- 
tion ihrer Additionsprodukte Reaktivkonformere 4s mit 
antiplanarer Enoat-Konformation postuliert['.81. Hiermit 
im Einklang steht die Struktur eines 2 : 1-Zimtsiiuremethyl- 
ester-SnC1,-Komplexes im Kristall[""]. Diese Struktur so- 
wie zwei weitere Strukturen achiraler Ester-Komplexe["l 

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall 191. Oben: Stereobild. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel [") sowie Torsionswinkel [']: C3-C2 1.31 1(7), 
C2-Cl 1.456(7), C l -02  1.316(5), CI-01 1.243(5), 01-Ti 2.109(3), Ti-03 
2.136(3), Ti-Cl (gemittelt) 2.26, 03-C4 1.215(6), C4-04 1.294(6); C3-CZ-Cl 

01-Ti-03 81.36(12), Ti-O3-C4 132.00(32); C3-C2-C1-01 8.9, 02-C1-01-Ti 
63.6, 04-C4-03-Ti - 132.2. - Unten: Projektion (SCHAKAL) auf die Ebene 
CI,C2,C3. Die Lage der Wasserstoffatome wurde durch Kraftfeldrechnun- 
gen ermittelt (MM2, N. L. Allinger, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 8127). Ka- 
lotten: Van-der-Waals-Radius nach L. Pauling: Die Nahtr der Chemhchen 
Bindung. Verlag Chemie, Weinheim 1962; kleine Kreise: 20% des van-der- 
Waals- Radius. 

120.55(45). C2-C 1-01 123.14(41), C2-C 1 -02  1 14.18(39), C1-01 -Ti 134.14(30), 

lassen ferner den SchluD zu, daD fur Nicht-Chelat-Kom- 
plexe o-Koordination, mit Lage der Lewis-Shre wie in 4 
angegeben, bevorzugt ist. Die synplanare Konformation 
der Enoatgruppe im Komplex 4b diirfte demnach auf- 
grund repulsiver Wechselwirkungen benachteiligt sein1"I. 
Anders als bei 3 trHgt die a-koordinierte Lewis-Sure nicht 
zur Diastereoseitendifferenzierung bei. 

I 

0 
3 4a 5a 

4b 5b MX. 

Schema 2. Grundtypen von Lewis-SBure-Komplexen chiraler Acrylate. M X , , :  
Lewis-Saure; RL, RS: apolare Gruppen mit hoher (L) und geringcr (S) Raum- 
erftillung; in allen Fallen liegt die Enoatgruppe in der Papierebene. 
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Komplexe des Typs 4 durften auch fur die Reaktionen 
des Lactats 1 eine Rolle spielen. Wir nehmen an, dal3 3 
mit den Komplexen 5 (MX, = TiCI,) im Gleichgewicht 
steht. Fur diese ist bevorzugt Re-Angriff des Diens (zu 2b) 
zu erwarten. Da die Bildung von 5b durch hohe Konzen- 
tration an TiC1, begiinstigt wird, sinkt die Stereoselektivi- 
tat der Additionsreaktion, wenn das Verhaltnis TIC& : 1 
> 1 wird (Abb. 1). Auf die Alternativen 3 und 5 ist auch 
der Stereodichotomieeffekt zuriickzufiihren: Wahrend rnit 
TiCI4 uberwiegend der zu 2a reagierende Chelatkomplex 3 
gebildet wird, entstehen rnit tetrakoordinierenden Lewis- 
Saurcn wie EtAlC12 oder BF3 vorwiegend die Komplexe 5, 
aus denen dann selektiv 2b gebildet wird. 

Eingegangen am 1 I. September, 
in verinderter Fassung am 7. Dezember 1984 [Z 9911 
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[9] Kristallstrukturanalyse von 3 (aus CH2C12/n-Hexan): C8H ,201TiCII; 
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c- 17.373(4) A, cx=fl=y=90”, Y= 1447.8 A’; Synthex-€Vl-Diffrakto- 
meter, ca. - 130”C, MoKnl, 50<29<4E0; 1317 Reflexe (davon 1272 rnit 
I >  1.96c~(I)); direkte Methoden (MULTAN 80, SHELX-2500). Berech- 
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Weitere Einzelheiten zur Kristallstnrkturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
51 087, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[ 101 Mit Enoat bezeichnet man Ester (oar) a,p-ungesattigter (En) Carbonsau- 
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Herstellung eines 
N- Acetylneuraminsaure-haltigen Trisaccharids und 
dessen Verwendung in Oligosaccharidsynthesen** 
Von Hans Padsen* und Holger Tietz 

N-Acetylneuraminsaure, endstandig an viele Glycopro- 
teine und Glycolipide gebunden‘’], an grol3ere Oligosac- 
charide zu knupfen ist schwierig. Deshalb ist ein kupp- 

[‘I Prof. Dr. H. Paulsen, Dr. H. Tietz 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Bausteine von Oligosacchariden, 62. Mitteilung. - 6 1. Mitteilung: [I]. 

lungsfahiger Oligosaccharidblock von Interesse, der schon 
N-Acetylneuraminsaure enthalt. Wir haben jetzt einen 
kupplungsfahigen Trisaccharidblock aus N-Acetylneura- 
minsaure und Lactosamin hergestellt. 

Als Edukt wird das an C-1 funktionalisierbare Allylgly- 
cosid 1 (Schema 1) gewahlt, das durch Umsetzung des ent- 
sprechenden 0-acetylierten a- l -Ni t ra t~[~ .~’  rnit Natriumal- 
lylalkoholat herstellbar istl’]. Benzylidenierung und Benzy- 
lierung von 1 (Standardmethoden) ergibt 2 (73%). Nach 
Reduktion der Azidogruppe mit H2S und Uberfuhrung der 
entstehenden Aminogruppe in eine Phthalimidogruppe[6) 
wird die Allylgruppe mit PdClz abgespalten und durch ei- 
nen Acetylrest ersetzt (61%) ; selektive Abspaltung (IOproz. 

I 
+ 7  

1 TMS-Triflat 

7, R-Ac OBZl  

8, R -  02  

OAc 
AcO 

8210 

p-D- NeupS Ac- ( 2  -6)-p-~-Galp- (1~4)-P-o-GlcpNAc-(l-22)-~-Man Br10 
10 

OAc 
P h t h N  

AcHN 
OAc + 8  > TM5-Triflat 

PhthN 

ACHN 

d - D -  Neup 5 Ac-(Z-- 4l -p-~-Gaip-( l -  41-p-o- GlcpNAc-(1-2) -o-Man 
14 

Schema I .  a) CHxOH, I N  NaOH (50:6, v/v), 3 h, 20°C. h) C2Hs0H, 

CHIOH, H20 ( I  :3), Pd-C, 6 h, 30 bar. ~ Bzl-Benzyl, Phth=Phthaloyl, 
Ac= Acetyl, Bz= Benzoyl, TMS-Triflat =Trimethylsilyltrifluonnethylsulfo- 
nat. 

NHz-NH2.HrO ( 1 5  : l), 3.5 h, 80°C. C) CHIOH, Ac2O (10 :3), 20 h, 20°C. d) 
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