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Ahb. I .  Strukiur \on 2 1111 Kristdl. Aurgrwahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Fe-CI 2.124(2), Fe-C2 2.050(2), Fe-C3 2.152(2); Fe-01-C5 

CI 124.4(2). 
l21.3(1), OI-CS-C4 115.5(2), CS-C4-C3 114.0(2), C4-C3-C2 123.3(2), C3-CZ- 

Die Koordination am Fe-Atom laRt sich als trigonal-bi- 
pyramidal beschreiben: Die Atome PI und P3 sowie der 
Schwerpunkt der Allylgruppe Cl-C2-C3 besetzen lquato- 
riale, die Atome 0 1  und P2 axiale Positionen. Die Fe-C- 
Abstande der q3-gebundenen Allyleinheit weisen den iibli- 
chen Gang auf. Die Carboxylatgruppe ist einzahnig an das 
Fe-Atom koordiniert, weshalb die C-0-Bindungen deut- 
lich unterschiedlich lang sind: 1.274(3) (CS-01) gegeniiber 
1.235(3) A ((3-02). Die Koordination der Kohlenstoff- 
kette an beiden Enden fuhrt zu einem geometrischen 
Zwang, der in der GrbiDe der Bindungswinkel erk.ennbar 
wird. DaR die axiale Bindung Fe-P2 mit 2.213(1) A deut- 
lich kiirzer ist als die b?iden aquatorialen Fe-P-Bindungen 
(2.249(1) und 2.236(1) A), kann mit einem trans-Effekt des 
0-Atoms der Carboxylatgruppe erklart werden. 

Das Reaktionsverhalten von 2 in Lbsung 1aBt sich nur 
aus den beiden q'-Allyl-Strukturen 2a und 2b ableiten: 
Die saure Hydrolyse in Methanol (- 30 "C) liefert die Me- 
thylester der beiden Carbonsauren 3 und 4 im Molverhalt- 
nis 10: If'], woraus gefolgert werden kann, da13 die Reakti- 
vitat von 2a groRer ist als die von 2b. In Ubereinstimmung 
hiermit reagiert 2 mit C 0 2  (90 "C, 5 bar) ebenfalls bevor- 
zugt unter Insertion in die Fe-C-o-Bindung von 2n : Nach 
der Hydrolyse werden nur 1,4- und keine 1,2-Dicarbonsau- 
ren isoliertl']. Als Hauptprodukt wird das aus 2a zu erwar- 
tende Z-Isomer Z-5 erhalten. E-5 entsteht vermutlich 
durch Isomerisierung von Z-5 (Molverhlltnis Z-51 

Unerwartet ist das Produkt der Reaktion von 2 mit 
FeCI, (Molverhaltnis 2/FeC13= 1/2) in THF: Nach saurer 
Hydrolyse der Reaktionsmischung erhalt man die symme- 
trische, lineare a,o-Dicarbonsaure 6 mit zwei isolierten 
Doppelbindungen in 93% Ausbeute['I. Die Bildung von 6 
lant sich durch eine intermolekulare CC-Verkniipfung der 
Allyl-Liganden zweier Molekiile 2 deuten. Wieder reagiert 
nur die Fe-C-a-Bindung von 2a, denn aus 2b miiRten ver- 
zweigte a,o-Dicarbonsauren entstehen. 

E-5 =27/1). 
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3 CH1-9). 

UV/VIS-Laserphotochemie : Intermediare Bildung 
von Diazoalkanen statt direkter So,T1-Ubergange 
bei der Photolyse von Azoalkanen** 
Von Waldemar Adam*, Markus Dorr und Peter Hossel 

Vor einiger Zeit wurde iiber einen direkten S",T,-Uber- 
gangl'l der Azoalkane 1-3 bei Bestrahlung berichtetl']. So 
wurden bei der Photolyse von 1 als Hauptprodukte Nor- 

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dipl.-Chem. M. Dorr, DipLChem. P. Hdssel 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitet 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie (Stipendien fiir M. D. und P. H.) 
gefdrdert. 
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bornadien 4 und Quadricyclan 5 neben Spuren Toluol 
und Cycloheptatrien nachgewiesen. Die Produktverteilung 
hangt stark von den Photolysebedingungen ab (Tabelle 1). 

Tahelle I. hoduktverteilung bei der Photolyse des Azoalkans 1 zu Norbor- 
nadien 4, Quadricyclan 5, 6-Methylenbicyclo[3.1.0]hex-2-en 6 und Toluol [a, 
hl. 

4 6 
~ ~ ~~~~ 

Nr. 1 [nm] Solvens 4 5 6 Toluol 

Ubergang aufweist. Die Absorption bei 450 nm mu13 der 
Diazoverbindung 7 (So,S1-Ubergang) zugeordnet werden, 
welche photochemisch aus dem Azoalkan 1 entsteht. 

Eine gealterte Pentanlosung (ca. 5 d bei Tageslicht) von 
1 zeigt tatsachlich die schwache Absorption bei ca. 450 nm 
(Abb. Ib). Sie fehlt allerdings vollstandig, wenn frisch sub- 
limiertes 1 (unter striktem LichtausschluO) verwendet wird 
(Abb. Id). Die schwache Absorption kann jedoch verstarkt 
werden, wenn die Pentanlosung von 1 kurzzeitig (ca. 
8 rnin) mit dem Laser (d = 354 nm) bestrahlt wird (Abb. 
la). Das IR-Spektrum dieser Losung zeigt eine ausge- 
pragte Absorption bei 2060 cm-’, die charakteristisch fur 
Diazoverbindungen ist. Nach Zugabe von Trifluoressig- 
saure verschwindet die Absorption bei ca. 450 nm (vgl. 
Abb. lc). Diese Absorption muR der Diazoverbindung 7 
zugeordnet werden, die durch direkte Photolyse des Azo- 
alkans 1 entstehtl3’. 

7 0 

I 350 [c] Pentan 53.4 (65) 37.7 (35) 7.8 1.1 (Spuren) 
2 300 [c] Aceton 0.3 (5) 99.7 (95) 0.0 0.0 
3 354 Id] Pentan 20.2 18.9 0.0 0.0 
4 453 [el Pentan 53.6 (10) 36.6 (90) 8.5 1.3 
5 350 [c] Trifluor- 58.1 41.9 0.0 0.0 

essigsaure 

[a] Die hoduktverteilung wurde im Kapillargaschromatographen bestimmt. 
GC-Bedingungen: OV 101. 50 rn, SBule-. Injektor- und Detektortemperatu- 
ren 150, 180 bzw. 180°C. p(N2)=0.5 bar; Produkte wurden gegeneinander 
kalibriert und sind auf 1W/a normalisiert. [b] Die Werte in Klammern sind 
Lit. [Z] entnommen. [c] Bestrahlung im Rayonet-Reaktor: ca. 0.1 M Lasungen 
wurden durch Einleiten von Stickstoff (IS min) von Sauentoff befreit; Um- 
sah ca. lW/a bei ca. 30 min Bestrahlung. [dj Laserphotolyse bei ca. 10 bar 
Sauerstoffdruck: Werte in Klammern bei ca. 100 bar. [el Laserphotolyse: An- 
gegeben is1 der Mittelwert aus drei Versuchen (Abweichung a. ? 1.6%); 
Umsatz ca. 5Vn bei ca. 5 h Bestrahlung. 

Bei direkter Bestrahlung (Singulettanregung) wurde haupt- 
sachlich 4 gefunden (Nr. I, Werte in Klammern), bei Sen- 
sibilisierung mit Aceton (Triplettanregung) fast ausschliel3- 
lich 5 (Nr. 2, Werte in Klammern). Aufgrund der Beobach- 
tung, daR bei der direkten Laserphotolyse mit der 453-nm- 
Linie eines Argonionenlasers die Produktverteilung derje- 
nigen der Triplettsensibilisierung entspricht (Nr. 4, Werte 
in Klammern), wurde die bei 450 nm auftretende Schulter 
im Absorptionsspektrum von 1 (Abb. Ib) einem direkten 
S,,T,-ubergang zugeordnetI2]. Unsere Ergebnisse (Tabelle 
I ,  Abb. 1 )  beweisen nun, daB das Azoalkan 1 keinen So,TI- 

1 a 4.0 

\. N 

2 2.04 \ 

a*.............. 

1.0 

LOO 420 LLO 460 400 500 
h[nml- 

Abb. I .  Absorptionsspektren des Azoalkans 1 (alle Lasungen ca. 0.1 M). a) 1 
in Pentan nach 8 min Laserbestrahlung bei I = 354 nm; b) 1 in Pentan, 5 d 
im Tageslicht gealtert; c )  1 in Trifluoressigsaure, 5 d im Tageslicht gealtert: 
d) I in Pentan. nach Sublimation unter LichtausschluO. 

Auch die Photochemie von 1 ist in Einklang mit dieser 
Deutung. Neben den friiher gefundenen Photoprodukten 
Norbornadien 4, Quadricyclan 5 und Toluol treten bei der 
direkten Photolyse von 1 zusiitzlich beachtliche Anteile 
(ca. 8%) 6-Methylenbicyclo[3.1 .O]hex-2-en 6 auf (Tabelle 1 ; 
Nr. l)[41. Analog zu anderen Diaz~verbindungen[~~ spaltet 7 
unter den Photolysebedingungen Stickstoff ab und bildet 
den Bicyclus 6 - wahrscheinlich uber das Carben durch 
1,2-Wasserstoff~erschiebung~~J. Wenn auch die unabhan- 
gige Synthese von 7 nicht gelang, konnte doch gezeigt wer- 
den, daR das angesammelte 7 bei einer anschlieDenden 
Photolyse zur Zunahme des Anteils an 6 fuhrt (Kapillar- 
GC-Kontrolle). Weitere Kontrollversuche mit Trifluores- 
sigsaure ergaben, daB der Bicyclus 6 unter Saurekatalyse 
in Toluol ubergeht. Bei der direkten Photolyse von 1 in 
Gegenwart von Trifluoressigsaure (Nr. 5) entstehen nur 
Norbornadien 4 und Quadricyclan 5. Offensichtlich wird 
die Diazoverbindung 7 abgefangen, so daR die Bildung 
von 6 und Toluol unterbleibt. Da13 7 tatsachlich durch 
Singulettanregung von 1 entsteht, bestatigt die Triplettsen- 
sibilisierung (Nr. 2). AuBer Spuren an 4 wird nur 5 er- 
zeugt. 

Die Produktverteilung bei der Laserphotolyse bei 
453 nm (Nr. 4) beweist, daR die 450-nm-Absorption der 
Diazoverbindung 7 zuzuordnen ist. Die Produktverteilung 
stimmt innerhalb der Fehlergrenze mit der der direkten 
Photolyse bei 350 nm uberein (Nr. 1). SchlieRlich ist noch 
die Laserphotolyse bei 354 nm unter Sauerstoffdruck zu 
erwlhnen (Nr. 3). Die Produktverteilung wird eindeutig in 
Richtung derjenigen der triplettsensibilisierten Photolyse 
(Nr. 2) verschoben. Triplett-Sauerstoff katalysiert die Spi- 
numkehr S,+TI in der Azoverbindung l l ’ ] .  

Auch die experimentellen Hinweise[’’ auf direkte So,TI- 
ubergange im sichtbaren Bereich (400-500 nm) bei den 
Azoalkanen 2 und 3 konnten nicht bestatigt werden. Wir 
fanden bei der Laserphotolyse von 2 bei 453 nm eine Pro- 
duktverteilung, die der einer Singulettanregung entspricht : 
Es entstehen hauptsschlich (CH),-Fraktionen und nicht 
wie bei Triplettanregung 1,2-Diazacyclooctatetraen. Aus 
dem Azoalkan 3 bildet sich durch Benzophenon-sensibili- 
sierte Laserphotolyse bei 364 nm unter Sauerstoffdruck 
fast ausschliel3lich das Endoperoxid Br6]. Jedoch konnten 
nach Laserphotolyse von 3 bei 453 nm unter Sauerstoff- 
druck (12 bar) nicht einmal Spuren von 8 nachgewiesen 
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werden, sondern nur Bicyclo[2.1 .O]pentan. Das Absorp- 
tionsspektrum einer gealterten Losung von 3 in Pentan 
(0.75 M) wies eine schwache Bande bei 410 nm auf. In Tri- 
fluoressigsaure als Solvens oder bei Verwendung von frisch 
sublimiertem 3 in Pentan zeigte das UV-Spektrum im lang- 
welligen Bereich (A > 400 nm) nur den Auslaufer des 
Hauptmaximums bei 349 nm. 

Aufgrund dieser Ergebnisse folgern wir, dal3 die schwa- 
che Absorption von aliphatischen Azoverbindungen im 
sichtbaren Bereich (A > 400 nm) Verunreinigungen zuge- 
schrieben werden mul3. Beim Azoalkan 1 handelt es sich 
bei der Verunreinigung zweifellos um die Diazoverbin- 
dung 7, die durch photochemische Cycloreversion bei der 
n,n*-Singulettanregung entstehtl3l. Experimentelle Beweise 
fur direkte So,T,-ubergPnge in Azoalkanen stehen somit 
noch ausl'l. 

Eingegangen am 6. Mai, 
veranderte Fassung am 27. Juni 1986 (Z 17631 
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Synthese langkettiger Zucker durch 
iterative, diastereoselektive Homologisierung von 
2,3-O-Isopropyliden-~-glycerinaldehyd mit 
2-Trimethylsilylthiazol" * 
Von Alessandro Dondoniq, Giancarlo Fantin. 
Marco Fogagnolo und Alessandro Medici 

Kohlenhydrate fanden in den letzten Jahren bei priipa- 
rativ arbeitenden Organikern als Edukte - chirale Vorstu- 
fen bei der Synthese komplizierter Naturstoffe"] - oder 
Produkte - Synthese aus einfachen Bausteinenl'] - groDes 
Interesse. Doch gibt es nur wenige effiziente, iterative Me- 
thoden, um aus kurzkettigen Vorliiufern Kohlenhydrate 
aufzubauenl']. Wir berichten nun uber ein neues Verfahren 
zur iterativen, diastereogenen Kettenverlangerung von 2,3- 
0-lsopropyliden-D-glycerinaldehyd lgl zu D-Aldosen rnit 
bis zu neun C-Atomen in der Kette, die an C-2 und C-3 
anti-konfiguriert sind (Schema 1). Fur die beiden Schlus- 
selschritte jeder Etappe ist ein 2-substituiertes Thiazol es- 
 ent ti ell'^': die diastereoselektive Addition von 2-Trimethyl- 

[*I Prof. Dr. A. Dondoni, Dr. G. Fantin, Dr. M. Fogagnolo. 
Dr. A. Medici 
Dipartimento di Chimica, Laboratorio di Chimica Organica, 
Universita di Ferrara 
1-44 100 Ferrara (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Minister0 Pubblica lstruzione (Rom) gef6rdert. 
Wir danken Prof. Dr. S .  Hanessian (Montreal) und Prof. Dr. V. Jiiger 
(Wiirzburg) fur niitzliche Diskussionen sowie dcm HochfeId-NMR-Zen- 
tmm, CNR (Bologna), fur die Aufnahme der 300MHz-NMR-Spektren. 

silylthiazol 2 an einen chiralen a-Hydroxyaldehyd und die 
einfache Umwandlung des Thiazolrings in die Formyl- 
gruppe. Nachdem wir zeigen konnten, dal3 das Konzept 
fur eine Etappe realisierbar istI4], beschreiben wir nun ver- 
besserte Reaktionsbedingungen und eine Synthese rnit 
sechs Etappen, um so die Eignung der Methode fur die 
Totalsynthese langkettiger Zucker zu demonstrieren. 

1 2 3a-c 

4 5a-c 6 

7a-c 8 

%o OBn OBn 
2 

%o OB" OR 

OBn OBn OBn OBn 0 

Qa-c 10 

11 12 

13a-c 

Schema 1. Iterative Kettenverlangerung von 1. a. R-SiMe,; b, R=H;  c, 
R=CHzPh. a) CH2CI2, Raumtemperatur, dann Tetrahydrofuran (THF)/Fe. 
b) NaH, PhCH2Br, nBu,NI, THF, Raumtemperatur. c) Mel, Acetonitril, 
RiickflulJ. d) NaBH4, MeOH, - 10°C. e) HgCI2, Acetonitril/H20, Raumtem- 
peratur. 

An der Verliingerung des geschutzten D-Glycerinalde- 
hyds 1 um ein C-Atom zum D-Erythrose-Derivat 4 seien 
Prinzip und Einzelheiten der Reaktionssequenz erl8~tert"~: 
Bei der Umsetzung von 1 rnit 2 wird nach der Desilylie- 
rung des Primiirprodukts 3a das (R.R)-Thiazol 3b als ein- 
ziges Diastereomer erhalten (Tabelle das durch Ben- 
zylierung in 3c iiberfuhrt wird. Daraus 1iiBt sich in guter 
Ausbeute (Tabelle 1) die Aldose 4 durch Thiazol-Formyl- 
Umwandlung erhalten. Hierfur wurde ein bekanntes Ver- 
fahren (siehe 14]) - N-Methylierung zum Thiazoliumhaloge- 
nid, Reduktion zum Thiazolidin, Hydrolyse zum Aldehyd 
- etwas modifiziert. Die rnit hoher chemischer Ausbeute 
und groI3er anti-diastereofacialer Selektivitiit ablaufende 
Reaktion von 2 rnit 1 ist der Schliisselschritt dieser Syn- 
these, die in funf weiteren Etappen rnit gleicher Effizienz 
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