fallend im Vergleich zu den Abstédnden in einkernigen, S-
koordinierten Thiosulfatkomplexen ist der mit 2.168(2) A
sehr lange Abstand S4—S5',

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP-Zeichnung). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Mo1-Mo2 2.628(0), Mo1-S1 2.426(1), Mol-
S2 2.308(1), Mol-S3 2.432(1), Mo1-S4 2.449(1), SI-S3 2.066(2), S4-S5
2.168(2); Mol-S1-Mo2 65.50(3), Mol-S2-Mo2 69.32(3), Mol-S3-Mo2
65.42(3), Mo1-S4-Mo2 64.91(3), Mo1-54-S5 113.22(5), M02-54-S5 112.82(5),
$4-55-0 104.4(3) (Mittel).

Auf eine betrichtliche thermische Empfindlichkeit von
2 deuten die Massenspektren, die selbst bei Anwendung
der Felddesorptionstechnik lediglich das Molekiilion von
1 enthalten. Im Gegensatz hierzu bestitigen die Elemen-
taranalysen das berechnete S/Q-Verhiltnis. Der S,02°-
Ligand verrit sich im IR-Spektrum (KBr) durch starke vso-
Absorptionen bei 1246, 1217 (sh), 1207, 1010 cm~' und
600 cm . Ein dhnliches Muster beobachtet man auch fiir
einzdhnig gebundene Sulfatliganden, was als Auswirkung
lokaler C,,-Symmetrie interpretiert worden ist!’),

Der lange S-S-Abstand im Thiosulfatliganden legt eine
gewisse Labilitdt dieser Bindung nahe. Tatsichlich reagiert
2 unter milden Bedingungen mit [Cr(CO)s(thf)](CH,Cl,/
Tetrahydrofuran(THF)-Gemisch, 20°C) unter Verlust der
SO,-Einheit zum Dreikerncluster 4%, dessen Aufbau dem
des isoelektronischen Komplexes 5 entspricht.

[(CsMe;);Mo,S,Fe(CO),] 5

Fir die Bildung von 2 sind mehrere aufeinanderfol-
gende Schritte anzunehmen. Unter den Reaktionsbedin-
gungen ist eine Isomerisierung von 1 in Komplexe mit ter-
minalen Mo=S-Baugruppen!® dem Austausch von Schwe-
fel durch Sauerstoff vorgeschaltet. Das hierbei gebildete
SO, bedarf jedoch noch der zusitzlichen katalytischen
Oxidation durch eine noch unbekannte Komplexkompo-
nente. Auf diese Weise werden ca. 37% des aus 1 freige-
setzten Schwefels in SO; umgewandelt und an 1 addiert™..
In diesem Zusammenhang erscheint interessant, daB der
nucleophile Charakter von u-S-Liganden bereits zur Fixie-
rung von SO, genutzt werden konnte''?. Auch die simul-
tane Bildung eines SO,- und eines S,-Liganden aus einem
urspringlich schwefelirmeren Komplex durch Oxidation
mit Luft ist bereits beschrieben worden!'", Die Einzelhei-
ten des Oxidationsmechanismus erfordern jedoch noch
weitere experimentelle Klarung.

Eingegangen am 17. November,
veranderte Fassung am 17. Dezember 1986 [Z 1987]
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Diastereoselektive Diels-Alder-Reaktion
an Kohlenhydrat-Matrices**

Von Horst Kunz*, Bernd Miiller und Dirk Schanzenbach

Professor Hellmut Hoffmann zum 60. Geburtstag
gewidmet

Eine Vielzahl von biochemischen, immunologischen
und molekularbiologischen Untersuchungen zeigt, daBl
Kohlenhydrat-Determinanten eine wichtige Rolle bei zen-
tralen Vorgingen der biologischen Selektivitdt spielent",
Sieht man von den ,chiral pool“-Synthesen, in denen das
Kohlenhydrat selbst Substrat ist, und von einigen chiralen
Hydridiibertrdgern ab, so wurden Kohlenhydrate zur se-
lektiven Steuerung chemischer Prozesse nur vereinzelt her-
angezogen'”. Angeregt durch unsere Synthesen von Glyco-
peptiden als biologische Erkennungsstrukturen®® versu-
chen wir nun, mit der hohen ,chiralen Information** der
Kohlenhydrate, die man als stereochemische Mikrochips
betrachten kann, diastereoselektive Reaktionen gezielt zu
beeinflussen.

Wir beschreiben hier die Resultate von Diels-Alder-Re-
aktionen' mit Acrylaten, die mit Kohlenhydrat-Matrices
verestert sind. Fiir diastereoselektive Diels-Alder-Reaktio-
nen mit amid-"! oder esterartig gebundenen Dienophilen®®
sind hohe Induktionen beschrieben worden. Das gilt be-
sonders fiir die von Titantetrachlorid katalysierten Umset-

{*] Prof. Dr. H. Kunz, Dipl.-Chem. B. Miller,
cand. chem. D. Schanzenbach
Institut filr Organische Chemie der Universitat
J.-).-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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zungen des Acrylats von (R)-Pantolacton”. Wir haben nun
in analogen Diels-Alder-Reaktionen die Polyfunktionalitit
und -chiralitdt der Kohlenhydrate genutzt, um das Dieno-
phil und den Lewis-Sidure-Katalysator an der Kohlenhy-
drat-Matrix so anzuordnen, da3 der Angriff des Diens ge-
steuert und die Konfiguration des Hauptprodukts mit ho-
her Wahrscheinlichkeit vorhergesagt werden kann. Dazu
wird die aus 1,2,5,6-Di-O-isopropyliden-a-D-glucofura-
nose durch Veresterung mit Acrylsdurechlorid/Triethyl-
amin und selektive Spaltung der 5,6-Schutzgruppe mit
70proz. Essigsdure einfach zugingliche 3-0-Acryloyl-1,2-
O-isopropyliden-a-D-glucofuranose 1 zu 2 silyliert, um

(CH3),Si0
(CH3),Si0
(CHg)3SiCt

Pyridin

¥

- 78°C, 12h

75%, (R) : (§) =93 :7

Schema 1.

spiter den Titankatalysator einfilhren zu kdnnen. Mit
TiCl, reagiert 2 bei —78°C unter Gelbfirbung zu 3; dabei
entsteht Trimethylchlorsilan als fliichtiges, leicht abtrenn-
bares Beiprodukt. Die Vollstindigkeit des Austauschs
kann diinnschichtchromatographisch kontrolliert werden.
Wegen der Instabilitdt des Chlorotitanats 3 ist dessen Iso-
lierung und genaue Charakterisierung allerdings nicht
moglich. Die direkte Umsetzung von Diolen wie 1 oder
deren Anionen mit TiCl, dagegen ergibt HCI- bzw. salzhal-
tige Chlorotitanate, deren katalytische Aktivitit stark ver-
mindert ist. In den Acrylaten 1-3 liegt das a,p-ungesat-
tigte Carbonylsystem offenbar in anti-Konformation vor,
denn die Signale der Vinylprotonen erscheinen in der
fiir normale Acrylate charakteristischen Reihenfolge
(0pz>6,>6p.g). Das stimmt mit Beobachtungen an den
Milchsiureester-enoaten iiberein, bei denen der Lewis-
Saure-Katalysator, wie hier, ausschlieBlich am Carbonyl-
sauerstoffatom des Enoats angreift'®. Im reaktiven Kom-
plex 3 sind das Dienophil und der Titankatalysator so fi-
xiert, daBl die Re-Seite des Dienophils abgeschirmt ist, un-
abhingig davon, welche Konformation die Seitenkette mit
dem Katalysator einnimmt. Dabei diirfte die Anordnung
besonders giinstig sein, in der das Sauerstoffatom des Fu-
ranoserings als sechster Ligand fiir das Titanatom fungie-
ren kann. Cyclopentadien kann dann in der Darstellung
von Schema | nur von vorne, und zwar schrig von oben,
den Kompiex 3 angreifen. Bei Einhaltung des endo-Uber-
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gangszustands sollte deshalb das (1'R,2’R)-5'-Norbornen-
2'-yl-carbonsiure-Derivat 4 entstehen. Die 'H- und '"*C-
NMR-spektroskopische Analyse des Addukts, die Tren-
nung der Diastereomeren 4 durch Flash-Chromatogra-
phie™ und die reduktive Spaltung von 4 zu 5-Norbornen-
2-yl-methanol™ bestitigen, daB tatsichlich das (1'R,2'R)-
Diastereomer des Addukts 4 hochselektiv (93 :7) gebildet
wurde. Exo-konfigurierte Isomere waren im Produktge-
misch nicht nachzuweisen. Das als Nebenprodukt gebil-
dete (1'S,2’S)-Diastereomer von 4 geht vermutlich aus der
Diels-Alder-Reaktion des syn-Rotamers von 3 hervor. Der
Anteil an syn-Rotamer nimmt mit steigender Reaktions-
temperatur zu. Aus 3 und den weniger reaktiven Dienen
1,3-Cyclohexadien, 1,3-Butadien sowie Anthracen entste-
hen in 12 Tagen bei Raumtemperatur die Addukte zu ca.
30%. Die Diastereoselektivitit sinkt dabei von 82:18 (Cy-
clohexadien) iiber 78 :22 auf 70:30 (Anthracen).

Daraus folgerten wir, daB zur Erhéhung der Diastereo-
selektivitit die katalytische Aktivitit des Titanzentrums
verstirkt werden sollte. Deshalb stellten wir aus 3-O-Acrylo-
yl-1,2-0O-isopropyliden-5-O-trityl-a-D-xylofuranose durch
selektive, acidolytische Deblockierung in 5-Stellung und
anschlieBende Silylierung mit Trimethylchlorsilan/Pyridin
die 3-O-Acryloyl-1,2-O-isopropyliden-5-O-trimethylsilyl-
a-D-xylofuranose 5 her. Durch Umsetzung von § mit Ti-
tantetrachlorid entsteht der Komplex 6, in dem das Die-
nophil und der Lewis-S#ure-Katalysator dhnlich wie in 3
angeordnet sind (Schema 2). Die Lewis-Aciditéit in 6 ist
jedoch erhoht. Cyclopentadien reagiert mit 6 zum Addukt
7, fiir das chromatographisch sowie in den 400MHz-'H-
und 100MHz-">C-NMR-Spektren nur ein einziges Diaste-
reomer nachweisbar ist"'®, Die Reduktion von 7 zu 5-Nor-
bornen-2-yl-methanol belegt, daB es sich bei 7 um das er-
wartete (1'R,2’R)-Diastereomer handelt.

TiCl,
CH,Cly, - 78°C

- 78°C

7

73%, (R) : (S) > 98 : 2

Schema 2.

Dieses Ergebnis zeigt, daB die chiralen Informationen
von Kohlenhydraten gezielt zur stereoselektiven Steuerung
genutzt werden konnen, indem mehrere Reaktionskompo-
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nenten in definierter Weise reversibel an die funktionellen
Gruppen der Kohlenhydrat-Matrix gebunden werden.

Eingegangen am 31. Oktober,
erginzte Fassung am 5. Dezember 1986 (Z 1975]
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Das Diradikal
2,3,5,6-Tetramethylen-1,4-cyclohexandiyl
(5»1,2,4,5-Tetramethylenbenzol‘)**

Von Wolfgang R. Roth*, Reinhard Langer,

Martin Bartmann, Birgitt Stevermann, Giinther Maier,
Hans Peter Reisenauer, Rainer Sustmann und
Wolfgang Miiller

In der Diskussion um die Grenzen der Hundschen Regel
hat die Titelverbindung 10 als ,,disjoint** Diradikal mit
konjugierter nicht-Kekulé-Struktur aktuelle Bedeutung!'.
Hochrangige ab-initio-SCF-MO-CI-Rechnungen lassen
fiir 10 einen Singulett-Grundzustand erwarten, der um 5-7
kcal/mol unter dem niedrigsten Triplettzustand liegt™®.
Wir haben nun diese Voraussage experimentell iiberpriift.

Die Darstellung von 10 gelang auf zwei Wegen (iiber die
Vorstufen 6 und 9). Aus dem Diels-Alder-Addukt 1 aus

{*1 Prof. Dr. W. R, Roth, Dipl.-Chem. R. Langer, Dr. M. Bartmann,
Dipl.-Chem. B. Stevermann
Fakultit fiir Chemie der Universitéit
UniversitéitsstraBe 150, D-4630 Bochum 1

Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gieen

Prof. Dr. R. Sustmann, Dipl.-Chem. W. Milller
Institut fisr Organische Chemie der Universitit
Postfach 103764, D-4300 Essen 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Lndustrie gefSrdert.
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Dimethylfulven und Maleinsiureanhydrid wurde durch
Palladium-katalysierte Methoxycarbonylierung der Tetra-
carbonsidureester 2 erhalten, der unter basischen Bedin-
gungen zu 3 isomerisiert. Ozonolyse und anschlieende
Reduktion lieferten den Pentaalkohol 4. Selektive Substi-
tution der primiren Hydroxygruppen ergab das Tetrahalo-
genid, dessen Dehydrohalogenierung die Tetramethylen-
verbindung 5 zuginglich machte. AnschlieBende Swern-
Oxidation fiihrte in 25% Gesamtausbeute zur Carbonylver-

bindung 6" (Schema 1).

2
c d,e F&C f g.h i
OH 0
|
R — j . == —
90%
= 5 \ == 6 \

Schema 1. E=COOMe. a) CuCl, (wasserfrei), Pd/C (10%), CO (S atm),
60°C, 3 h, MeOH (wasserfrei) [4]: b) K,CO,, 20°C, MeOH (wasserfrei); c)
0, —78°C, CH,Cl,/MeOH (1:1); d) H,C-S—CHj;, —78 bis 0°C, CH,Cl,/
MeOH (1:1); e) LiAlH,4, —78 bis 60°C, Tetrahydrofuran (THF) (wasserfrei);
f) Ph;PCly/Imidazol (1:2), 50°C, 6 h, Pyridin/Acetonitril (1 : 1) [S]; g) Ethyl-
vinylether, TsOH, 20°C, 20 min, Ether (wasserfrei); h) KOH, {18]Krone-6,
20°C, 48 h, THF (wasserfrei); i) MeOH (wasserfrei), TsOH, 20°C, 20 min; j)
Oxallylchlorid, Dimethylsulfoxid (DMSQ), —78°C, CH;Cl; (wasserfrei),
NEt, [6].

Beim zweiten Zugang zu 10 wurde das Dibromid 7!
iiber das Diin 8 in das Bisallen 9 iberfiihrt (Schema 2).

B = S

= r a = b N

—_— > —_—>

P4 a5% V 90X 7

Br = _— =
7 8 9

Schema 2. a) CH=CMgBr, Nal, Cu;Cl;, 60°C, 4h, THF (wasserfrei); b)
KOrBu/HO¢Bu/THF (1:30), —60°C, 20 min.

Aus den beiden Vorstufen 6 sowie 9 kann das Diradikal
10 thermisch, aus 6 auch photochemisch erzeugt werden.
Beim Arbeiten in der Gasphase lagern sich 6 und 9 quan-
titativ zum Tetrahydrodicyclobuta[a,d]benzol 14 um; in
Lo6sung findet ausschlieBlich Polymerisation statt. Wird 10
in Losung in Gegenwart von Fumarsiureester bzw. Sauer-
stoff erzeugt, bilden sich die Diels-Alder-Addukte 11 und
12 bzw. die Peroxide 15 und 16. Es muB} sich hierbei um
Abfangprodukte von 10 handeln, da die Dihydrocyclobu-
tabenzol-Derivate, die sich von 13 ableiten, unter den Re-
aktionsbedingungen (90°C) stabil sind™®.
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