Flichen (inverse Cs;,0;-Struktur®) zum Dreikern-Cluster
1 mit einer gemeinsamen CF—CF-Kante verkniipft.

Der Fe;-Cluster besetzt zwei unterschiedliche, iiber eine
Spiegelebene verkniipfte Punktlagen jeweils mit dem Po-
pulationsparameter 1/2 (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), daB sie als Splitatomlagen verfeinert
werden konnten. Die beiden Anordnungen sind durch eine
geringfiigige kooperative Verschiebung der Fe-Atome in-
nerhalb der Oktaeder ineinander iuiberfithrbar. Eine Fehl-
ordnung durch Rotation des Fe;-Dreiecks im Molekiil, wie
sie fiir Fey(CO),, aufgrund von Festkdrper-*C-NMR-
Spektren vorgeschlagen wurde!®, erscheint auch hier még-
lich. Die geringe Anisotropie der Temperaturfaktoren der
Fe-Atome und das MoéBbauer-Spektrum!'” 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)As,J'"" und in
Fey(CO),,''? sind in festem Zustand die strukturellen Ver-
hiltnisse analog: Die Fes;-Dreiecke sind auf zwei gleich-

wertige Lagen statistisch so verteilt, daB die Ligandenan-

ordnung dabei nahezu unverindert bleibt.

Abb. 2. Fehlgeordnete Struktur von 1; Projektion auf die Ebene bc. Die bei-
den Teilstrukturen (gestrichelte und durchgezogene Linien) sind durch die
Spiegelebene in z=1/4 ineinander iiberfiihrbar.

Im '*C-NMR-Spektrum!® findet man nur ein Triplett
der Carbonylkohlenstoffatome, die somit innerhalb der
NMR-Zeitskala #dquivalent sind. Dies belegt eine nicht-
starre Struktur in Losung. Auch in Losung liegen nach IR-
Daten' keine Carbonylbriicken vor. Wegen der schlechten
Loslichkeit der Verbindung waren Tieftemperatur-"*C-
NMR-Messungen zur Aufklirung der Austauschprozesse
nicht moglich.

Eingegangen am 13. August,
in verdnderter Fassung am 13. Dezember 1984 [Z 964]
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Zum Mechanismus der asymmetrischen Diels-Alder-
Reaktion: Erste Kristallstrukturanalyse eines
Lewis-Sidure-Komplexes eines chiralen Dienophils**

Von Thomas Poll, Joachim O. Metter und
Giinter Helmchen*

Die Lewis-Saure-katalysierte Addition von Dienen an
chirale Acrylsdureester eignet sich gut zur enantioselekti-
ven Herstellung wichtiger Synthesebausteine!, Wir fanden
kiirzlich, daf} mit duBerst preiswerten Acrylsdureestern von
Alkyllactaten wie 1'%, bereits sehr hohe Stereoselektivitit
erzielt werden kann®l. Im Gegensatz zu anderen Dienophi-
len reagiert 1 mit Cyclopentadien®) in Abhéngigkeit von
der Lewis-Sdure zu verschieden konfigurierten endo-Ad-
dukten (,,Stereodichotomie*): Mit TiCl, wird bevorzugt
2a, mit EtAICL" dagegen bevorzugt das Diastereomer 2b
gebildet (Schema 1)1,

H 0 T
e B
1 BCPo 2a:2b- *  COOEt
Et00C I COO—H  2a(2R)
CHy
+ pu—
‘:> EXAICl,
r———d
2a:2b-
2:78 2 COOEt
COO—-H 2b (25)
CH

Schema 1. Stereodichotomie in der Lewis-Siure-katalysierten Diels-Alder-
Reaktion (~63°C; oberer Pfeil: 0.7 Aquiv. TiCl,, CH,Cl/n-Hexan (1:1);
unterer Pfeil: 2.5 Aquiv. EtAlICl,, CH,Cl,).

[*] Prof. Dr. G. Helmchen, Dipl.-Chem. T. Poll

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
Dipl.-Chem. J. O. Metter
Institut fiir Kristallographie der Universitit
Senckenberganiage 30, D-6000 Frankfurt am Main

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Ch hen Industrie titzt. Die Resultate wurden
am 28. August 1984 auf der 5th Int. Conf. Org. Synth. in Freiburg vorge-

tragen (G. H.). Fiir die Uberlassung des Programms SCHAKAL danken
wir Dr. E. Keller, Freiburg.
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Der unterschiedliche EinfluB der Lewis-Sduren zeigt
sich auch in der Abhingigkeit der Diastereoselektivitit
(ds)" vom Molverhiltnis Lewis-Siure:1 (Abb. 1). Mit
TiCl, findet man ein Optimum bei ca. 1:1, mit EtAICl, ei-
nen kontinuierlichen Anstieg dber den gesamten MeBbe-
reich. Wie angedeutet™, legen diese Resultate nahe, fiir
den Bereich des Selektivititsoptimums der TiCl,-kataly-
sierten Reaktion einen 1-TiCl,-Chelatkomplex als reagie-
rende Spezies anzunehmen. Allerdings lieB sich anhand
bekannter Modellvorstellungen iber die asymmetrische
Diels-Alder-Reaktion (modifiziertes Walborsky-Modell'®!)
keine Struktur vorschlagen, welche die Bevorzugung des
Adduktes 2a erklirt.

100 —

90}

ds ['/o]

70 —

60

I

I I J I J
05 10 15 20 25

n —e

50

Or‘

Abb. 1. Abhingigkeit der Diastereoselektivitit ds [7] der Lewis-S3ure-kataly-
sierten Diels-Alder-Reaktion von 1 mit Cyclopentadien (vgl. Schema 1) vom
Verhiltnis n=Lewis-Siiure:1 (T=—63°C). B TiCl,, CH,Cl,; & TiCl,,
CH,Cly/n-Hexan; A TiCly, Toluol; O EtAICl;, CH;Cl,.

Es gelang uns nun, Kristalle eines 1-TiCl,-Komplexes
zu erhalten und eine Strukturbestimmung durchzufiih-
ren®”. Der Komplex 3 (Abb. 2, Schema 2) zeigt mehrere
auffillige Merkmale. Die Enoatgruppe’” liegt nicht, wie
erwartet (siche unten), in der antiplanaren, sondern in der
synplanaren Konformation vor. Ferner ist eine Siebenring-
Chelatstruktur bei Titanverbindungen bisher unbekannt.
Die Geometrie des Ringes bedingt, daB das Ti-Atom weit
auBerhalb der beiden durch die Estergruppen markierten
Ebenen liegt und demnach partiell n-koordiniert ist.

Ist 3 die in Lsung reagierende Spezies, so erklirt sich
die hohe Diastereoselektivitdt der oberen Reaktion in
Schema 1 durch eine Abschirmung der Re-Seite des En-
Teils der Enoatgruppe durch eines der Chloratome (Abb.
2: CI-1). Die Enoatgruppe befindet sich bemerkenswerter-
weise in konkaver® Lage relativ zur Lewis-Siure (Abb. 2);
die Substituenten am Chiralitiitszentrum leisten keinen si-
gnifikanten Beitrag zur Diastereoseitendifferenzierung.

Wie fiigt sich diese Interpretation in das Gesamtbild
ein? Fiir Komplexe ,klassischer* chiraler Acrylate (Proto-
typ: Menthylacrylat) mit nur einem koordinationsfihigen
Zentrum (Carbonyl-O) werden aufgrund der Konfigura-
tion ihrer Additionsprodukte Reaktivkonformere 4a mit
antiplanarer Enoat-Konformation postuliert!-®. Hiermit
im Einklang steht die Struktur eines 2 : 1-Zimtsduremethyl-
ester-SnCl,-Komplexes im Kristall'’®!, Diese Struktur so-
wie zwei weitere Strukturen achiraler Ester-Komplexe!'

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 2
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall [9). Oben: Stereobild. AusgewXhite Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°] sowic Torsionswinkel [°}: C3-C2 1.311(7),
C2-C1 1.456(7), C1-02 1.316(5), C1-O1 1.243(5), O1-Ti 2.109(3), Ti-O3
2.136(3), Ti-Cl (gemittelt) 2.26, 03-C4 1.215(6), C4-O4 1.294(6); C3-C2-C1
120.55(45), C2-C1-01 123.14(41), C2-C1-02 114.18(39), C1-O1-Ti 134.14(30),
0O1-Ti-0O3 81.36(12), Ti-03-C4 132.00(32); C3-C2-C1-Ot 8.9, 02-C1-Ol-Ti
63.6, 04-C4-03-Ti —132.2. - Unten: Projektion (SCHAKAL) auf die Ebene
C1,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 Natur der Chemischen
Bindung, Verlag Chemie, Weinheim 1962; kleine Kreise: 20% des van-der-
Waals-Radius.

lassen ferner den SchluBl zu, daB fiir Nicht-Chelat-Kom-
plexe o-Koordination, mit Lage der Lewis-Siure wie in 4
angegeben, bevorzugt ist. Die synplanare Konformation
der Enoatgruppe im Komplex 4b diirfte demnach auf-
grund repulsiver Wechselwirkungen benachteiligt sein!'?.
Anders als bei 3 trigt die o-koordinierte Lewis-Sdure nicht
zur Diastereoseitendifferenzierung bei.

Cl
T i, MX, MX,
o oS
0&03\} i3 P!
Et 3 v RS,,.#\ Hsc-n" )W
Hs R O)H| EtO f
Re lo)
3 4a Sa
_ MX, MX,
H & H O
RS-‘-%\O)K/ H,C™ o
R EtO |
b MXa  sp

Schema 2. Grundtypen von Lewis-Siure-Komplexen chiraler Acrylate. MX,:
Lewis-Sdure; RY, RS: apolare Gruppen mit hoher (L) und geringer (S) Raum-
erfullung; in allen Fallen liegt die Enoatgruppe in der Papierebene.

0044-8249/85/0202-0117 8 02.50/0 117



Komplexe des Typs 4 diirften auch fiir die Reaktionen
des Lactats 1 eine Rolle spielen. Wir nehmen an, dall 3
mit den Komplexen § (MX,=TiCl,) im Gleichgewicht
steht. Fiir diese ist bevorzugt Re-Angriff des Diens (zu 2b)
zu erwarten. Da die Bildung von 5b durch hohe Konzen-
tration an TiCl, begiinstigt wird, sinkt die Stereoselektivi-
tit der Additionsreaktion, wenn das Verhiltnis TiCl, : 1
>1 wird (Abb. 1). Auf die Alternativen 3 und 5 ist auch
der Stereodichotomieeffekt zuriickzufithren: Wihrend mit
TiCl, tiberwiegend der zu 2a reagierende Chelatkomplex 3
gebildet wird, entstehen mit tetrakoordinierenden Lewis-
Sauren wie EtAICl, oder BF, vorwiegend die Komplexe §,
aus denen dann selektiv 2b gebildet wird.

Eingegangen am 11. September,

in veranderter F; gam 7. D ber 1984 [Z 991]
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1984; d) H. Wurzinger, Kontakte (Darmstadt) 1984, Nr. 2, S. 3; e) W.
Oppolzer, Angew. Chem. 96 (1984) 840; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23
(1984) 876.
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[7] Als ds-Wert definieren wir den Prozentgehalt des iiberwiegenden Dia-
stereomers im Gemisch der endo-Additionsprodukte 2a/2b.

[8] a) G. Helmchen, R. Schmierer, Angew. Chem. 93 (1981) 208; Angew.
Chem. In1. Ed. Engl. 20 (1981) 205; b) R. Schmierer, Dissertation, Uni-
versitit Stuttgart 1980.
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orthorhombisch, P2,2,2, (No. 19), Z=4, a=8.743(2), b=9.532(2),
c=17.373(4) A, a=f=y=90° V=14478 AZ; Synthex-P21-Diffrakto-
meter, ca. —130°C, Moxa1, 5°<29<48°; 1317 Reflexe (davon 1272 mit
I>1960a(1)); direkte Methoden (MULTAN 80, SHELX-2500), Berech-
nung der H-Atomlagen mit Kraftfeld (MM2); R,=0.032, R,=0.038.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51087, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[10] Mit Enoat bezeichnet man Ester (oat) a.f-ungesittigter (En) Carbonsiu-
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ganomet. Chem. 127 (1977) 305; c) 2 :2-Komplex von TiCl, mit Essig-
sdureethylester: L. Brun, Acta Crystallogr. 20 (1966) 739.

[12] Von dem hier diskutierten Typ grundsitzlich verschieden sind ¢-Kom-
plexe, die fiir a-Hydroxy-enone postuliert wurden: a) L. A. Reed, J. Da-
vis, W. Choy, S. Masamune, J. Org. Chem. 48 (1983) 4441; analoge Ver-
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Herstellung eines
N-Acetylnenraminsiiure-haltigen Trisaccharids und
dessen Verwendung in Oligosaccharidsynthesen**

Von Hans Paulsen* und Holger Tietz

N-Acetylneuraminsédure, endstindig an viele Glycopro-
teine und Glycolipide gebunden®, an groBere Oligosac-
charide zu kniipfen ist schwierig. Deshalb ist ein kupp-

[*} Prof. Dr. H. Paulsen, Dr. H. Tietz
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Bausteine von Oligosacchariden, 62. Mitteilung. - 61. Mitteilung: [1].
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lungsfahiger Oligosaccharidblock von Interesse, der schon
N-Acetylneuraminsidure enthilt. Wir haben jetzt einen
kupplungsfihigen Trisaccharidblock aus N-Acetylneura-
minsdure und Lactosamin hergestellt.

Als Edukt wird das an C-1 funktjonalisierbare Allylgly-
cosid 1 (Schema 1) gewihlt, das durch Umsetzung des ent-
sprechenden O-acetylierten a-1-Nitrats®* mit Natriumal-
lylalkoholat herstellbar ist'”. Benzylidenierung und Benzy-
lierung von 1 (Standardmethoden) ergibt 2 (73%). Nach
Reduktion der Azidogruppe mit H,S und Uberfithrung der
entstehenden Aminogruppe in eine Phthalimidogruppe®®
wird die Allylgruppe mit PdCl, abgespalten und durch ei-
nen Acetylrest ersetzt (61%); selektive Abspaltung (80proz.

OR3 OR?
0
R30
OR& ° R?
R40
1,R' = CHy- CH=CHp;;R%=N3, R3=Ré = H 4

2,R! = CHj - CH= CHy;R2= Ny;R3=BzI;Ré=>CHPh
3,R'= Ac;R2=NPhth;R3= Bzl Ré=H
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AcO ,_’OA RIO o 0
C
d R'0 OAc
PhthN
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0 B,R'=Bzl;RI:=H
OR C02CH; 6, R'=R2z Ac
Bz10 -3 —I
Bzl0 +7
TMS-Triflat
7, R= Ac 0Bz! CH0Ac
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OAc OAc
0
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AcO 0
0 PhthN
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f-p-Neup5Ac- (2—=6)-[-p-Gal p- (1== &)-(-0-Glc pNAC-(1 =2)-p-Man B210
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R'O OAc
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”, R! :le;R2=H
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+ 8
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OAc OAc
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AcO o]
° PhthN
CO2CH;3 AcO
0Bz
o 1 Bzl0 °
alblcid) Bzl0
OAc
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ol-p-Neup S Ac-(2— 6}-[-0-Galp-{1-=4}-B-p- Glc pNAC-(1 =2} -0 -Man

14

Schema 1. a) CH;0H, IN NaOH (50:6, v/v), 3 h, 20°C. b) C,H;OH,
NH,-~NH;-H;0 (15:1), 3.5 h, 80°C. ¢) CH;OH, Ac,0 (10:3), 20 h, 20°C. d)
CH;0H, H,0 (1:3), Pd-C, 6 h, 30 bar. - Bzl=Benzyl, Phth=Phthaloyl,
Ac=Acetyl, Bz=Benzoyl, TMS-Triflat=Trimethylsilyltrifluormethylsulfo-
nat.
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