
Die Analyse dieses Sachverhalts ergab, dal3 das D-6/L- 
6-Gemisch nichr die tatsachliche Seitendifferenzierung der 
( + )-DET-Epoxidierung widerspiegeln konnte: D - 8  (und 
damit D-6) ware namlich durch den Angriff auf die am we- 
niqs/en reaktive Si.Si-Seite von 8 ent~tanden[~~.‘I. 

In der Tat stellte sich heraus, dal3 die stark basischen 
Bedingungen der Epoxid-Offnung die Konfigurationsum- 
kehr hervorriefen: Hydrolyse bei pH 3-4 ergab das Trio1 9 
in etwa 60% Ausbeute, jedoch mit hoherem, entgegenge- 
setztem D r e h ~ e r t ‘ ~ ~ ]  (siehe Schema I). Dieses Trio1 wurde 
wie zuvor in 6 iiberfuhrt, das nach Umkristallisation eine 
spezifische Drehung [a]g + 42.0 (c = 1.005, CHC13) auf- 
wies. Dies entspricht einem ~-6 /~-6-VerhBl tn is  von ca. 
3 :97, nun in Einklang mit den Erwartungen. 

Die Reaktion von L-8 mit starker Base, die zu D-9  als 
Haupt-Enantiomer fuhrt, bewirkt somit im Endeffekt eine 
Enantiomerisierung durch zweijhche Inversion (siehe 
Schema I).  Diesen ungewohnlichen Verlauf einer Epoxyal- 
kohol-Payne-UmIagerung/Ringdffn~ng~~~.”~ fuhren wir 
darauf zuruck, daB die Allyl-Position in D- 10 gegenuber 
der endstandigen Position in L-8 starker aktiviert ist (Nor- 
malfall : reaktivere terminale Position). 

Die genannten optisch aktiven Olefine sind vielfaltig 
einsetzbare CS-Bausteine[’]. Daruber hinaus eroffnet das Re- 
aktionssystem in Schema 1 (b) zwei Moglichkeiten der Ste- 
reokontrolle: L-8 wie D-8 sind ausgehend von 7 erhaltlich, 
und zwar durch Epoxidation in Gegenwart von (+)- bzw. 
(-)-DET; beide Enantiomere von 9 sind aus dem Epoxy- 
allylalkohol L-8 zuganglich, wobei die Bedingungen fur 
die vollstandige Doppelinversion zu optimieren bleiben. 
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~ veranderte Fassung am 25. Oktober 1985 [Z 13931 

[I] a) V. JBger, R. Schohe, E. F. Paulus, Terruhedron Lrrr. 24 (1983) 5501 ; K. 
N. Houk, S. R. Moses, Y.-D. Wu, N. G. Rondan, V. Jager, R. Schohe, b’. 
R. Fronczek, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 3880; b) Uhersicht: V. Jager, I .  
Miiller, R. Schohe, M. Frey, R. Ehrler, B. Hafele, D. Schr6ter, Lect. Hefe- 
racycl. Chem., im Druck. 

121 a) L. Hough, J. K. N. Jones, D. L. Mitchell, Can. J. Chem. 36 (1958) 1720; 
b) S. Hanessian, M. M. Ponpipom, P. Lavalee, Carhohydr. Rex. 24 (1982) 
45; c) C. S. Wilcox, L. M. Thomasco, J .  Org. Chem. 50 (1985) 546;  d) vgl. 
V. Jlger, H. Cirund, W. Schwab, Angew. Chem. 91 (1979) 9 I ; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 78; e) vergleichbare Synthesen von unge- 
sittigten Zuckern siehe B. Bernet, A. Vasella, Helu. Chim. Acra 67 (1984) 
1328, zit. Lit.; F) Alternative Synthese des Methylesters von 4 :  R. W. 
Hoffmann, W. Ladner, Chem. Ber. 116 (1983) 1631. 

[3] Vinylmagnesiumbromid-Addition an 2,3-O-lsopropyliden-D-glycerinal- 
dehyd ergab bestenfalls ein 75 :25-Gemisch der rryfhro/fhreo-Addukte 
(ZnCI2-Zusatz), unter betrachtlicher Racemisierung, wie nach Trennung/ 
Umwandlung in eryfhro-6 gefunden wurde: D. Schrater, V. JBger, unver- 
affentlichte Ergebnisse 19841 1985. Ahnliche Untersuchungen siehe K. 
Mead, T. L. McDonald, J.  Org. Chem. 50 (1985) 422: Ubersicht: J. Mul- 
zer. Narhr. Chem. Tech. Lab. 32 (1984) 16, 146. 

141 a) T. Katsuki, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. SOC. 102 (1980) 5974; J. G. 
Hill, K. B. Sharpless, Org. Synth. 63 (1984) 66: b) V. S. Martin, S. S. 
Woodard, T. Katsuki, Y. Ydmada, M. Ikeda, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. 
Soc. I03 (1981) 6237; c) K. R. Sharpless, C. H. Behrens, T. Katsuki, A. W. 
M. Lee, V. S. Martin, M. Takatani. S. M. Viti, F. J. Walker, S. S. 
Woodard, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 589; d) Ubersichten siehe [4c] und C. 
H. Behrens, K. B. Sharpless, Aldrichim. Arta I6 (1983) 67; S .  Masdmune, 
W. Choy. J. S. Petersen, L. R. Sita, Angew. Chem. 97 (1985) 1; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) I ;  e) verkonte Aufarbeitung: B. D. John- 
ston, A. C. Oehlschlager, Con. 1. Chem. 62 (1984) 2148. 

IS] Ahnliche FBlle von Stereodifferenzierung siehe J. J. Partridge. N. K. 
Chadha, M. R. Uskokovic, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 532,7171. 

161 Nicht-stereoselektive Persaure-Epoxidation von 7 :  D. Holland, J. F. 
Stoddart, Carhnhydr. Rss.  100 (1982) 207. 

171 a) Korrekte Elementaranalysen wurden fur 0-3 bis n-6 [Route (a)] und 
0-/1.-6 [Route (b)] erhalten. b) Wegen der allgemein schwierigen Reini- 
gung derartiger Verbindungen und der Fehlergrenzen bei polarimetri- 
schen Restimmungen ron Enantiomerenverhaltnissen sind die spezifi- 
schen Drehwerte der Triole (viskose ole) als angenahert zu betrachten; 
vgl. Diskussion von V. Schurig, Kontakte (Darms/adt) 1985 ( I )  54. 

[XI G. B. Pdyne, J. Org. Chem. 27 (1962) 38 19. 
191 Ein ihnliches Konzept mit Divinylglykol als Edukt wurde von R. R. 

Schmidt et al. entwickelt (siehe U. Kiifner, R. R. Schmidt, Angew. Chem. 
98 (1986) 90; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 25 (1986) Nr. I). Wir danken 
Prof. Schmidt ftir die Vorinformation und offene Diskussionen. 

90 0 VCH Verla~.~ge.~ell ,~cha~ mbH. 0-6940 Weinheim. 

Divinylglykole zur Synthese von Desoxyhexosen - 
Synthese von D- und L-Chalcose** 
Von Ulrike Kiijner und Richard R. Schmidt* 

Desoxyhexosen und insbesondere 2,6- und 4,6-Dides- 
oxyhexosen sind Bestandteile von zahlreichen Naturstof- 
fen”]. Wir haben ausgehend von racemischen oder meso- 
Divinylglykolen ein variables Konzept zur Synthese enan- 
tiomerenreiner Didesoxyzucker entwi~kelt[’*~], das nur we- 
nige Schritte erfordert und am Beispiel der Synthese von 
D- bzw. ~ - C h a l c o s e [ ~ . ~ ’  (D-6 bzw. L-6) erlautert werden sol1 
(Schema 1). 
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Schema 1. Synthese von u- und L-Chalcose n-6 bzw. 1.-6. a)  PhCH2Br, Di- 
methylformamid (DMF), BaO/Ba(OH), (46%). b) Ti(OiPr),, rBuOOH, 
CH2C12, (+)-Diethyltartrat (35%). c) Ti(OiF’& tBuOOH. CHICI>. (-)-Di- 
ethyltartrat(35%). d) Red-A1,Tetrahydrofuran (86%). e) 1.0,. MeOH/CH2CI2; 
2. M e 6  (81%). f) PhCHIOH, HCI (70%). g) Mel, NaH, DMF(83%). h) Pd/C, 
H2, Essigester (89%). 

Das threo-Dipropenylglykol DL- 1, das durch reduktive 
Dimerisierung von Crotonaldehyd[61 und einfache Diaste- 
reomerentrennung”’ erhalten wird, IaDt sich mit Benzyl- 
bromid zum Monobenzylderivat DL-2 umsetzen. Sharp- 
Ie~s-Oxidat ion~~’ fiihrt zur kinetischen Racemattrennung 
unter Bildung der enantiomerenreinen Epoxide D - 3  und 
L-3. Zur Gewinnung des jeweils anderen Enantiomers 
kann auch das zuriickbleibende, an L-2 bzw. D-2 angerei- 
cherte Edukt eingesetzt werden; dadurch werden entspre- 
chend hohere Ausbeuten (ca. 70%) an L-3 bzw. D - 3  erhal- 
ten. Der Epoxidring in L-3 wird mit Red-A1 [Natrium- 
hydridobis(2-methoxyethoxy)aluminat] regioselektiv zum 
Triolderivat L-4 geoffnet ; analoge Epoxidoffnungen wur- 

[‘I Prof. Dr. R. R. Schmidt, DipLChem. U. Kiifner 
Fdkuhat fiir Chemie der UniversitBt 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz 
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20. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 
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den auch von anderer Seite beobachtet'']. Ozonolyse von 
L-4 liefert die 2-0-Benzyl-geschutzte 4,6-Didesoxy-~-xylo- 
hexose L-5 in nur vier Stufen. Uberfuhrung ins Benzylgly- 
cosid, 3-0-Methylierung und hydrogenolytische Debenzy- 
lierung ergeben in guter Ausbeute L-Chalcose ~ - 6 ~ ~ ~ .  Ent- 
sprechend werden aus 11-3 die 4,6-Didesoxyhexose D-5 
und D-Chalcose ~ - 6 ~ ~ ~  erhalten. 
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Trithiometaphosphat PS ; - 
ein Anion mit Phosphor der Koordinationszahl 3** 
Von Herbert W. Roesky*. Reinhart Ahlrichs* und 
Stefan Brode 
Professor Fritz See1 zum 70. Geburrstag gewidmet 

Uber dreifach koordinierte schwefelhaltige Phospho- 
rane 1 ist in den letzten Jahren verschiedentlich berichtet 
worden['-". X kann dabei 0, S, NR oder CR2, und Y kann 
NR2 oder Aryl sein. Wir berichten hier uber die Reaktion 
von P4SIo mit KCN und H2S, bei der neben dem bekann- 
ten [(CNPS&S]'- 2l4l das Trithiometaphosphat PS ; 3 
entsteht, das sich als Tetraphenylarsonium-Salz isolieren 
IaBtI5'. Der genaue Reaktionsablauf konnte bisher nicht 
aufgeklart werden, doch ist das Ergebnis sehr uber- 
raschend, da Alkalimetalle mit Schwefel und Phosphor bei 
750°C nur das dimere Anion 4 ergebenl6]. Wir nehmen an, 
daB die GroI3e des Kations die Bildung des Dimers kine- 
tisch hemmt. Monomeres Metaphosphat PO; ist bisher 
nur in der Gasphase oder in Losung bekannt"]. Kurzlich 
wurde iiber ein Tris(methy1en)phosphat-Ion vom Typ 
[P(=C<)]- berichtet1'1. 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky 
lnstitut fur Anorgdnische Chemie der Univenitlt 
TammannbtraBe 4, D-3400 GBttingen 
Prof. Dr. R. Ahlrichs, Dip1.-Chem. S .  Brode 
Institut fur Physikalische Chemie und Elektrochemie (Lehrstuhl far 
neoretische Chemie) der Univenitlt 
KaiserstraRe 12. D-7500 Karlsruhe 
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Das Tetraphenylarsonium-Salz von 3 wird aus Metha- 
nol als gelbe Kristalle (Fp= 183°C) erhalten. Seine Zusam- 
mensetzung ist durch Elementaranylyse und Felddesorp- 
tionsmassenspektroskopie gesichert. So findet man bei m / z  
383 (+FD) ein Signal des Ph4As+-Ions und bei m / z  127 
(- FD) eines PS :-Ions. Ionen mit groBeren oder kleine- 
ren Massenzahlen sind nicht nachweisbar. Dieser Befund 
schlieflt das Vorliegen eines dimeren oder polymeren 

man ein Signal bei 6= 52.3 (85% H3P04 ext.) und damit in 
einem Bereich, wie er bei Diirninophosphoranen (Phos- 
phor der Koordinationszahl 3) beobachtet wird (6=45- 

Wie die Rontgen-Strukturanalyse ergab, kristallisiert 
[Ph4As][PS3] monoklin in der Raumgruppe C2; die Ele- 
mentarzelle hat die Koordinaten a = 18.944(4), b=  7.107( I), 
c= 13.393(2) und p= 134.67(1). Da sich das Anion bewegt, 
war eine Verfeinerung der Struktur nicht moglich. Den- 
noch deuten die Befunde auf eine pyramidale Struktur, 
und dimeres [P&,]'- sowie eine h e a r e  Struktur [sPss]- 
konnen ausgeschlossen werdenl'. ''I. Damit kommen nur 
die beiden Strukturen 3a und 3b in Betracht. 

Anions aus. Im 3'P-NMR-Spektrum (ACetOdC6D6) findet 

55)i9'. 
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Da [Ph4As]+ ein relativ groI3es Kation ist und somit 
elektrostatische Wechselwirkungen keinen grol3en EinfluB 
auf PS haben sollten, ist es sinnvoll, ab-initio-Rechnun- 
gen fur das freie PS;-Ion durchzufuhren, um Struktur 
und relative Energie von 3a und 3b zu bestimmen. Mole- 
kiilorbital(M0)-Rechnungen mit der ,,self consistent 
field"(SCF)-Methodel"l ergaben folgende Strukturpara- 
meter: 3a: Symmetrie D3,,, P-S 196 prn; 3b: Symmetrie C,, 
P-S' 199 pm, P-S2 221 prn, S2-S3 212 pm, S'-P-S' 112". Die 
Erfahrung zeigt''*l, daI3 auf diesem Niveau der Berechnung 
die interatomaren Abstande in der Regel nur urn wenige 
pm unterschatzt werden. In die Rechnungen wurden ferner 
die [SPSSI--Kette und der planare Ring mit Cz,-Symme- 
trie einbezogen. Die Kette ergibt bei der Geometrieopti- 
mierung die Struktur 3b, und der Ring hat fur sinnvolle 
Abstande eine sehr hohe Energie (Dissoziation zu [SPS)- 
und S). 

Zur Ermittlung der relativen Energien von 3a und 3b 
wurden Konfigurationswechselwirkungs(C1)-Rechnungen 
mit der CPF-Meth~de~ '~ ]  durchgefiihrt, wobei eine flexi- 
blere Basis1i41 verwendet wurde. Es ergab sich, dafl 31 sta- 
biler ist als 3b: SCF: AE=E(3a)-E(3b)= 141 kJ/mol; 
CPF: AE= 122 kJ/mol. Das CPF-Resultat ist wahrschein- 
lich genauer und sollte mit einem Fehler von 20-30 kJ/mol 
behaftet sein. 
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