ten erzwungene all-cis-Anordnung. Ein Vergleich der Bin-
dungsldngen fiir beide Arten von As-S-Bindungen ergibt
eine iiberraschend geringe Variationsbreite fiir As-S-Ab-
stinde. Ihr Mittelwert (2.231 A) entspricht den 2.237 A des
#2,n?-AsS-Liganden in {(CsMe);M0,AsS;Co(CO),I* und
ist mit denjenigen in Realgar (As,S;) und Auripigment
(As,S,) vergleichbar'®. Die Winkel an S und As dhneln, bei
allerdings geringer Aufweitung, mehr denen in As,S; als in
As,S,.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 8 im Kristall. Ausgewahlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Co-SI 2.224(4), Co-As 2.324(3), Co’-S|
2.267(4), As-S1 2.237(4), As-52 2.226(2), As-Co-51 58.3(1), S1-Co-S1’ 86.3(2),
Co-S1'-As’ 112.4(1), As-52-As’ 104.8(1), S1-As-52 103.3(2).

Die vorliegenden Ergebnisse unterstreichen die Bedeu-
tung von As,S, als Ausgangsmaterial fiir neue As-S-Ligan-
den, zeigen aber auch die Schwierigkeiten bei der Steue-
rung des komplexinduzierten Kifigabbaus, der entschei-
dend vom eingesetzten Ubergangsmetallkomplex abzuhan-
gen scheint.
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[51 8: 530 mg (2.12 mmol) [CsMesCo(CO).] 7 und 907 mg (2.12 mmol)
AssS, in 230 mL THF werden in einer Tauchlampenapparatur (Hg-
Lampe 125 W) 19 h bestrahlt. Das Losungsmittel wird entfernt und das
dunkelbraune Rohprodukt in 15 mL CH.Cl, aufgenommen und an SiO;
(S4ule: 40 x 3 cm) chromatographiert. Mit Toluol eluiert man 8 als dun-
kelbraune Zone. Nochmalige Reinigung an SiO, (S4ule: 10x 1.5 cm,
Eluens: Toluol/Petrolether 1:1) ergibt 8 in 16% Ausbeute. 8 wird aus
Toluol/Pentan 5:1 umkristallisiert. - '"H-NMR (CDCl,): 6(CH;)=1.70.
MS (70 eV): M® (42%), [M — AsS)® (100). - Die Komplexe 2, 3, 5 und 6
werden analog erhalten [10].
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Nur in 2-Stellung substituierte 1,3,2-Dioxaborole
als Synthese-Aquivalente fiir das
Glykolaldehyd-Anion**

Von Giinter Wulff* und Achim Hansen
-Professor Leonhard Birkofer zum 75. Geburtstag gewidmet

In der Syntheseplanung spielt das Glykolaldehyd-Anion
SCHOH-CHO als Synthon eine wichtige Rolle, weil damit
im Sinne einer Aldolreaktion o,B-Dihydroxyaldehyde, das
heiBt insbesondere Kohlenhydrate, gut aufgebaut werden
konnen.

ye R'
£
RZ
i

1a, X=P(OMe);; 1b, X=B—Ph; 1¢, X=Sn
R'=Alkyl, Aryl
=H, Alkyl, Aryl

Als Synthese-Aqu_ivalente sollten cyclische Endiolate 1,
R'=R?*=H, geeignet sein. Priparativ nutzen lieBen sich
bisher jedoch lediglich deren 4- oder 4,5-substituierte Deri-
vate. Ramirez!" gelang die Reaktion von 1,3,2-Dioxa-
phospholen 1a mit Aldehyden und Ketonen zu o,8-Dihy-
droxyketonen. Die Bor- bzw. Zinn-Endiolate 1b und 1¢
konnten Mukaiyama et al.”! ebenfalls durch Aldolreaktio-
nen zu o,B-Dihydroxyketonen umsetzen.

Uns interessierten die bisher nicht bekannten, nur in 2-
Stellung substituierten 1,3,2-Dioxaborole 7a-e als Bau-
steine fiir die Kohlenhydratsynthese. Wir konnten sie nun
erstmals in ausgezeichneten Ausbeuten auf folgendem
Weg synthetisieren: :

Die Boronsduren Sa-e wurden mit'dem Diol 4, das aus
Vinylencarbonat 2 und Anthracen 3 durch Diels-Alder-
Reaktion und nachfolgende Hydrolyse leicht zuginglich
ist®, zu den Estern 6a-e umgesetzt. Diese sind bei 160-
220°C/10~2 mbar sublimierbar und lassen sich durch Gas-
phasenthermolyse bei 550°C/10~2 mbar nahezu quantita-
tiv in die analysenreinen 1,3,2-Dioxaborole 7a-e umwan-
deln™. Die Gesamtausbeute bezogen auf 2 betrigt iiber
80%.

xn“‘;@

a, R=Cyclohexyl; b, R=Methoxy; ¢, R=Phenyl;
d, R=2-Methylphenyl; e, R=2,6-Dimethylphenyl

[*] Prof. Dr. G. Wulff, Dipl.-Chem. A. Hansen
Institut filr Organische Chemie 11 der Universitit
UniversititsstraBe 1, D-4000 Disseldorf
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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Die Addition von 2-Phenyl-1,3,2-dioxaborol 7¢ an die
Aldehyde 8f-k verlief analog zu der von Mukaiyama et
al.l’ beobachteten Addition der 4- und 4,5-substituierten
Dioxaborole 1b. Wir erhielten ein Diastereomerengemisch
von 9f-k und 10f-k im Verhiltnis 1:2 bis 1:3%, Im Un-
terschied zu den Produkten aus 1b und Aldehyden weisen
diese Produkte jedoch anstelle einer Keto- eine Aldehyd-
gruppe auf, die erneut mit 7c reagieren kann. So sind bei
Umsetzungen mit 8f-k neben gréBeren Anteilen an bisher
nicht ndher charakterisierten Additionsprodukten 12 mit
offenbar h6heren Molekulargewichten auch Gemische py-
ranoider (und furanoider) Isomere 13 in 8-40% Ausbeute
isolierbar, die aus 11 durch RingschluBl entstanden sind.

R CHO R CHO o) CHO
g 7
7c g"c +7c |8
L o, 0 +0,0 — Yo-N-0 o
R-CHO i B—Ph
Ph Ph
8 9 10 /M vc
R o hhere
Additions -
? (o] produkte
Ph/B‘ O’kPh
13 12

+ turanoide Formen
f. R=Methyl; g, R=Ethyl: h, R=Isopropyl; i, R=tert-Butyl; j,

R=(R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl; k, R=Phenyl. THF =Te-
trahydrofuran

Um gezielt eine einmalige Addition an Aldehyde zu er-
halten, wurde 7¢ an einem vernetzten Polymer immobihi-
siert; diese Vereinzelung verhindert die Weiterreaktion des
primdren Additionsproduktes. Polymergebundenes 7¢
(=15) lieB sich recht einfach durch Triethylamin-kataly-
sierte schnelle Umesterung erhalten.

O e —

14

PN

Als erste Beispiele der Nutzung von 15 seien die Synthe-
sen von L- und D-Ribose beschrieben. 2,3-0-Cyclohexyli-
den-L-glycerinaldehyd (8)-17 bzw. die p-Form als 2,3-0-
Isopropyliden-Derivat (R)-20 wurden mit 15" (CH,Cl,,
Raumtemperatur, 12-36 h) umgesetzt. Die Additionspro-
dukte lieBen sich mit Methanol/Wasser vom Polymer ab-
spalten. Entfernen der Schutzgruppe (Ionenaustauscher)
ergab die Aldopentosen der L- bzw. der D-Reihe in 70-95"0
Ausbeute, bezogen auf eingesetzte 1,3,2-Dioxaboroleinhei-
ten, oder 75% bezogen auf (S)-17 bzw. (R)-20.

CHO ?HO EHO
/O~CH —
15 + — \o~<|=H — HO=(H
\Cll'l HO—CH
—~CH, HO—CH,
(5)-17 18 19
+ Isomere + Isomere

D-Ribose : D-Lyxose : D-Arabinose : D-Xylose =56.0:6.6 :35.2:2.
L-Ribose : L-Lyxose : L-Arabinose : L-Xylose=53.8 : 10.5 :32.5:3.2
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L-Ribose wurde durch Chromatographie (an LiChro-
sorb-NH,, Acetonitril/ Wasser 85:15) enantiomerenrein
erhalten ([a]®+19.7 (¢=0.22, H.0))". Der nucleophile
Angriff des Endiolats 15 auf die Aldehydgruppe von 17
wird durch den diastereofacialen EinfluB des Isopropyli-
dendioxy- bzw. des Cyclohexylidendioxyrestes gemall dem
Felkin-Anh-Modell® ul-selektiv (1,2-Induktion ca. 9:1)
gesteuert. Dagegen findet man kaum eine enantiofaciale
Steuerung (1,3-Induktion). Das threo-erythro-Verhiltnis an
C-2 und C-3 ist mit 1:2 dhnlich wie bei achiralen Aldehy-
den.

Die beschriebene Synthese erméglicht eine Verldnge-
rung von Zuckerketten um zwei C-Atome und erweitert so-
mit die Moglichkeiten zur Darstellung seltener Zucker'™.
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Reduzierte
Cobalt-meso-tetraphenylporphyrin-Komplexe:
Synthese und Struktur von [Na(thf);LICo(TPP)]|

Von Stefano Ciurli, Sandro Gambarotra, Carlo Floriani*,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Allgemein wird in der Chemie der Cobalt-Porphyrine
angenommen, dafl als einziges Reduktionsprodukt von
Cobalt(11)-meso-tetraphenylporphyrin [Co(TPP)] 1 das dia-
magnetische Anion [Co(TPP)]® mit d%-Co' entsteht — unab-
hidngig von Art und Menge des Reduktionsmittels und den
Reaktionsbedingungen!'. Dieses Anion ist eines der in der

[*1 Prof. Dr. C. Floriani, S. Ciurli, Dr. S. Gambarotta
Chemistry Department, Columbia University
Havemeyer Hall, Box 307, New York, NY 10027 (USA)
Dr. A. Chiesi-Vilta, Dr. C. Guastini
Istituto di Strutturistica Chimica, Centro di Studio
per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR
Universita di Parma
1-43 100 Parma (Italien)
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