Die Analyse dieses Sachverhalts ergab, dal das D-6/L-
6-Gemisch nicht die tatsichliche Seitendifferenzierung der
(+)-DET-Epoxidierung widerspiegeln konnte: D-8 (und
damit D-6) wire nimlich durch den Angriff auf die am we-
nigsten reaktive Si,Si-Seite von 8 entstanden'™c),

In der Tat stellte sich heraus, daB die stark basischen
Bedingungen der Epoxid-Offnung die Konfigurationsum-
kehr hervorriefen: Hydrolyse bei pH 3-4 ergab das Triol 9
in etwa 60% Ausbeute, jedoch mit héherem, entgegenge-
setztem Drehwert!”"! (siehe Schema 1). Dieses Triol wurde
wie zuvor in 6 iiberfiihrt, das nach Umkristallisation eine
spezifische Drehung [a]} +42.0 (c=1.005, CHCl;) auf-
wies. Dies entspricht einem D-6/L-6-Verhiiltnis 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 fiihrt, bewirkt somit im Endeffekt eine
Enantiomerisierung durch zweifache Inversion (siche
Schema 1). Diesen ungewohnlichen Verlauf einer Epoxyal-
kohol-Payne-Umlagerung/Ringdffnung!*®®  fihren wir
darauf zuriick, daBl die Allyl-Position in D-10 gegeniiber
der endstindigen Position in L-8 stirker aktiviert ist (Nor-
malfall: reaktivere terminale Position).

Die genannten optisch aktiven Olefine sind vielfiltig
einsetzbare Cs-Bausteine®®. Dariiber hinaus eréffnet das Re-
aktionssystem in Schema 1 (b) zwei Moglichkeiten der Ste-
reokontrolle: L-8 wie D-8 sind ausgehend von 7 erhiltlich,
und zwar durch Epoxidation in Gegenwart von (4 )- bzw.
(—)-DET; beide Enantiomere von 9 sind aus dem Epoxy-
allylalkohol L-8 zuginglich, wobei die Bedingungen fir
die vollstindige Doppelinversion zu optimieren bleiben.
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Divinylglykole zur Synthese von Desoxyhexosen -
Synthese von D- und L-Chalcose**

Von Ulrike Kiifner und Richard R. Schmidr*

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 entwickelt'>3), das nur we-
nige Schritte erfordert und am Beispiel der Synthese von
D- bzw. L-Chalcose *! (D-6 bzw. L-6) erliutert werden soll
(Schema 1).

o oH n-1:R=H
= - DL-2: R =
R OR
N
(_)H OH
NSNS /l>/:\/\/
= 0 0 H \
Bz10 0Bzl
L—3 D-3
d \Ld.e
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OH OH
z t-h
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BzI0 D-6
L—4

t—h Me w OH
e s
OH
MeO

L-5 L-6

Schema 1. Synthese von D- und L-Chalcose D-6 bzw. 1-6. a) PhCH,Br, Di-
methylformamid (DMF), BaO/Ba(OH), (46%). b) Ti(OiPr),, BuOOH,
CH,Cl;, (+)-Diethyltartrat (35%). c) Ti(OiPr),, tBuOOH, CHACls, (- )-Di-
ethyltartrat (35%). d) Red-Al, Tetrahydrofuran (86%). e) 1. O3, MeOH/CH,Cl,;
2. Me,S (81%). f) PhCH,OH, HCI (70%). g) Mel, NaH, DMF (83%). h) Pd/C,
H,, Essigester (89%).

Das threo-Dipropenylglykol pL-1, das durch reduktive
Dimerisierung von Crotonaldehyd'® und einfache Diaste-
reomerentrennung® erhalten wird, 148t sich mit Benzyl-
bromid zum Monobenzylderivat DL-2 umsetzen. Sharp-
less-Oxidation™ fithrt 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 hoéhere Ausbeuten (ca. 70%) an L-3 bzw. D-3 erhal-
ten. Der Epoxidring in -3 wird mit Red-Al [Natrium-
hydridobis(2-methoxyethoxy)aluminat] regioselektiv zum
Triolderivat L-4 geodffnet; analoge Epoxidéffnungen wur-

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, Dipl.-Chem. U. Kifner
Fakultit fir Chemie der Universitit
Postfach 5560, D-7750 Konstanz
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meinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie geftrdert. - 19.
Mitteilung: [3].
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den auch von anderer Seite beobachtet®., Ozonolyse von
L-4 liefert die 2-O-Benzyl-geschiitzte 4,6-Didesoxy-L-xylo-
hexose -5 in nur vier Stufen. Uberfihrung ins Benzylgly-
cosid, 3-O-Methylierung und hydrogenolytische Debenzy-
lierung ergeben in guter Ausbeute L-Chalcose L-6), Ent-
sprechend werden aus D-3 die 4,6-Didesoxyhexose D-5
und p-Chalcose p-6™ erhalten.
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Trithiometaphosphat PS5 -
ein Anion mit Phosphor der Koordinationszahl 3**

Von Herbert W. Roesky*, Reinhart Ahlrichs* und
Stefan Brode

Professor Fritz Seel zum 70. Geburistag gewidmet

Uber dreifach koordinierte schwefelhaltige Phospho-
rane 1 ist in den letzten Jahren verschiedentlich berichtet
worden'-*. X kann dabei O, S, NR oder CR,, und Y kann
NR, oder Aryl sein. Wir berichten hier iiber die Reaktion
von P,S,; mit KCN und H,S, bei der neben dem bekann-
ten [(CNPS,),S]°~ 2" das Trithiometaphosphat PS; 3
entsteht, das sich als Tetraphenylarsonium-Salz isolieren
14B8t"T. Der genaue Reaktionsablauf konnte bisher nicht
aufgeklart werden, doch ist das Ergebnis sehr iiber-
raschend, da Alkalimetalle mit Schwefel und Phosphor bei
750°C nur das dimere Anion 4 ergeben'®. Wir nehmen an,
daB die GroBe des Kations die Bildung des Dimers kine-
tisch hemmt. Monomeres Metaphosphat PO 73 ist bisher
nur in der Gasphase oder in Losung bekannt”). Kiirzlich
wurde iiber ein Tris(methylen)phosphat-lon vom Typ
[P(=C<)]~ berichtet!®.,
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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 Ph,As*-Ions und bei m/z 127
(—FD) eines PS3-lons. Ionen mit groBeren oder kleine-
ren Massenzahlen sind nicht nachweisbar. Dieser Befund
schlieBt das Vorliegen eines dimeren oder polymeren
Anions aus. Im *'P-NMR-Spektrum (Aceton/C4Ds) findet
man ein Signal bei §=52.3 (85% H,;PO, ext.) und damit in
einem Bereich, wie er bei Diiminophosphoranen (Phos-
phor der Koordinationszahl 3) beobachtet wird (§=45-
55)*,

Wie die Rontgen-Strukturanalyse ergab, kristallisiert
[Ph,As][PS;] monoklin in der Raumgruppe C2; die Ele-
mentarzelle hat die Koordinaten a = 18.944(4), b=17.107(1),
¢=13.393(2) und f=134.67(1). Da sich das Anion bewegt,
war eine Verfeinerung der Struktur nicht méglich. Den-
noch deuten die Befunde auf eine pyramidale Struktur,
und dimeres [P,S¢]*~ sowie eine lineare Struktur [SPSS]~
koénnen ausgeschlossen werden™'". Damit kommen nur
die beiden Strukturen 3a und 3b in Betracht.

S “8i—pP
Lo 3
Sa S——P\ \,S 3
S s2

Da [PhsAs]* ein relativ groBes Kation ist und somit
elektrostatische Wechselwirkungen keinen gro3en Einfluf3
auf PS5 haben sollten, ist es sinnvoll, ab-initio-Rechnun-
gen fir das freie PS3-lon durchzufithren, um Struktur
und relative Energie von 3a und 3b zu bestimmen. Mole-
kiilorbital(MO)-Rechnungen mit der ,self consistent
field*“(SCF)-Methode!'"! ergaben folgende Strukturpara-
meter: 3a: Symmetrie Ds,, P-S 196 pm; 3b: Symmetrie C,,
P-S' 199 pm, P-S? 221 pm, S*-S* 212 pm, S'-P-S2 112°. Die
Erfahrung zeigt!'?, daB auf diesem Niveau der Berechnung
die interatomaren Abstinde in der Regel nur um wenige
pm unterschitzt werden. In die Rechnungen wurden ferner
die [SPSS]~-Kette und der planare Ring mit C,,-Symme-
trie einbezogen. Die Kette ergibt bei der Geometrieopti-
mierung die Struktur 3b, und der Ring hat fiir sinnvolle
Abstinde eine sehr hohe Energie (Dissoziation zu [SPS]~
und S).

Zur Ermittlung der relativen Energien von 3a und 3b
wurden Konfigurationswechselwirkungs(CI)-Rechnungen
mit der CPF-Methode!'® durchgefiihrt, wobei eine flexi-
blere Basis!'¥! verwendet wurde. Es ergab sich, daB 3a 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/mo!
behaftet sein.
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