wirkung voraussetzt, sowie aus der Folgereaktion mit Tri-
methylphosphan unter Bildung des paramagnetischen
Re'Y-Komplexes 6a!'. Beriicksichtigt man die gaschroma-
[(n*-CsMes)ReCly},]  Sa [(n*-CsMes)ReCly(PMe,)]  6a
tographisch nachgewiesene Freisetzung von Ethylen/
Ethan bzw. 1-Buten/n-Butan, so ist die unter Reduktion
(Re¥—Re") verlaufende Bildung von 5a mit einer p-Hy-
drid-Verschiebung und deren Konsequenzen erklirbar
(Schema 2): Die Alkyl-Zwischenstufe A lagert sich zum
Hydrido(olefin)-Isomer B um, das dann unter Olefin-Ab-
spaltung und intermolekularer Alkan-Bildung reduktiv
zerfillt; elementarer Wasserstoff tritt bei der Bildung von
5a nicht auf. Damit ist gezeigt, daB Alkylzinn-Verbindun-
gen hoherwertige Metallhalogenid-Systeme zwar zunéchst
redoxneutral alkylieren, danach aber auch zur Reduktion
der Ubergangsmetalle fiithren kénnen, wenn die Metalle
sterisch und elektronisch (Lewis-Sduren) Alkyl-Umlage-
rungsprozesse wie die B-Hydrid-Verschiebung zulassen!"”!

CH2 + A + CH2=CHR
LLRe—CH, —@> L Re—[| ° —> 2 LRe
N | CHR + CH3=CH,R
e
A B
Schema 2.
Arbeitsvorschriften

2a: Eine Suspension von 463 mg (1.00 mmol) 1 in 20 mL CH,Cl, wird bei
Raumtemperatur mit 0.15 mL (1.08 mmol) Sn(CH,), versetzt und 2 h gerilhrt
(N:-Atmosphire). Die violette Suspension wandelt sich in eine rotbraune L3-
sung um. Nach Abziehen des Losungsmittels wird das Rohprodukt dreimal
mit je 10 mL n-Pentan gewaschen und schlieBlich bei —30°C aus CH,Cly/
n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute 375 mg (85%) rotbraune, analysenreine
Kristalle; kein Fp bis 250°C. - 2b wird entsprechend dargestellt; braunrote
Kristalle; Fp=135°C (Zers.).

3a: Eine Suspension von 160 mg (0.36 mmol) 2a in 10 mL Toluol wird bei
25°C mit einer Lasung von 6.5 yL (0.36 mmol) H,O und S8 gL Pyridin
(0.72 mmaol) in 1 mL Tetrahydrofuran (THF) versetzt. Nach 2 h Rithren unter
N wird die braune Reaktionslosung vom ausgefalienen Pyridiniumhydro-
chlorid abfiltriert und eingeengt. Nach Uberschichten mit »-Pentan fallen bei
—30°C 84 mg (60%) schwarze Kristalle aus; Fp=174°C.

Eingegangen am 23. Dezember 1986 [Z 2029]

[1] Zusammenfassungen: R. H. Grubbs, Prog. Inorg. Chem. 24 (1978) 1; T.
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(vCH); 1482 s (6CH): 1378 vs, 1018 s (vCC); 330 vs (vReCl). FD-MS
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phit-Monochromator, 1=0.7107 A (Mog,), MeBbereich: 1°<6=25°,
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[8] W. A. Herrmann, E. Herdtweck, M. Floel, J. Kulpe, U. Kiisthardt, J.
Okuda, Polyhedron, im Druck.

9] P. Kubagek, R. Hoffmann, Z, Havlas, Organometallics 1 (1982) 180.

[10] 3a: IR (KBr, cm~'): 1203 m (§ReCH,); 2978 m, 2955 m, 2915 m, 2893 m
(vCH); 1460 m (sh) (6CsCH,); 1389 m, 1378 5, 1040 s (sh) (vCC); 963 vs,
951 vs (vReO); 365 w, 343 s (vReCl). 'H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 30°C):
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(70 eV; '8'Re/*Cl): m/z 517 (M®—H; isotopenkorrekt). Korrekte
C,H,C1,P-Analysenwerte.

{12] W. A. Herrmann, E. Voss, U. Kisthardt, E. Herdtweck, J. Organomet.
Chem. 294 (1985) C37.
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KBr, cm~'): 335 vs/305 s (vReCl); 1485 s/1450 s (CH); 1375 vs/1025
vs (sh) (vCC); 1078 m. 'H-NMR (270 MHz, CD,Cl;, —50°C):
5(CH;)=1.85 (s). EI-MS (70 eV, '"*"Re/*Cl): m/z 427 (ICsMesReCl,)°,
30%), 392 (ICsMesReCl;)®, 5%), 355 (ICsMesReCl; —2 HC1|®, 100%), 36
([HCI1]®, 38%). Korrekte C,H,Cl-Analysenwerte. - Die Formel 5a folgt
ferner aus der Reduzierbarkeit dieser Substanz zum strukturell gesi-
cherten Re'"-Komplex [{(n*-CsMes)Re(u-C1)Cl};]: W. A. Herrmann, R.
A. Fischer, E. Herdtweck, unveréffentlicht.

[14] 6a: Braune Kristalle, Fp=163°C (Zers.). IR (Auszug, KBr,cm ~'): 275 s,
305 s, 320 vs (vReCl); 950 vs, 965 vs, 1282 s, 1290 s, 1310 m (PMe;).
EI-MS (70 eV, ®*"Re/**Cl): m/7 503 (Molekilion, 5%), 468 (IM® —Cl),
30%), 433 (IM°®-2Cl], 15%), 356 (IC..H.ReCl}®, 100%). Korrekte
C,H,Cl,P-Analysenwerte.

{15] Anmerkung bei der Korrektur (2. April 1987): Bemerkenswert ist
das Ausbleiben einer Mehrfachalkylierung von la,b selbst bei An-
wendung von Sn(CH;), in groBem UberschuB; der Komplex
[(n*-CsMes)Re(CHs)a) ist allerdings durch eine Grignard-Reaktion zu-
ginglich: M. Flgel, E. Herdtweck, W. Wagner, J. Kulpe, P. Hirter, W, A,
Herrmann, Angew. Chem., im Druck.

Stereoelektronische Effekte und chirale Erkennung:
Ein natiirliches Verwandtschaftssystem

chiraler Verbindungen

basierend auf Selektivititen bei der Acetalbildung

Von Christian R. Noe*, Max Knollmiiller, Georg Gostl,
Berndt Oberhauser und Horst Villenkle

Stereoelektronische Effekte vom Typ des anomeren Ef-
fekts wurden seit dessen Formulierung durch R. U. Le-
mieux et al!" ausfithrlich untersucht, und ihre grundle-
gende Bedeutung fiir die Kohlenhydratchemie ist unbe-
stritten'?l. Bei unseren Arbeiten mit terpenoiden Kohlenhy-
drat-Modellen vom Typ 1 haben wir uns vor allem mit
dem Phinomen der Enantiomer-Selektivitit®* befaBt und
unter anderem eine Regel entwickelt, die - basierend auf
dieser Selektivitit - eine einfache Bestimmung der absolu-
ten Konfiguration iiber charakteristische Signallagen in
den Kernresonanzspektren ermdglicht. Die Regel wurde
vor allem fiir sekundére Alkohole vom Typ 2 (Schema 1)

[*] Univ.-Doz. Dr. C. R. Noe, Prof. Dr. M. Knolimiiller,
Dipl.-Ing. G. Géstl, Dr. B. Oberhauser
Institut filr Organische Chemie der Technischen Universitit
Getreidemarkt 9, A-1060 Wien (Osterreich)
Univ.-Doz. Dr. H. Véllenkle
Institut for Kristallographie und Mineralogie
der Technischen Universitit
Getreidemarkt 9, A-1060 Wien (Osterreich)
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mit einer sperrigen (bulky, b) und einer planaren oder li-
nearen (pl) Gruppe anhand vieler Beispiele ausgearbei-
tet'*~%), sie ist aber grundsitzlich auch auf Verbindungen
mit einer Amino- oder einer Thiogruppe an einem sekun-
diren C-Atom anwendbar®. Eine Verbindung hat die ab-
solute Konfiguration 4, wenn bei Betrachtung des Chirali-
titszentrums in Richtung auf das an dieses Zentrum ge-
bundene Heteroatom - bei Lactol-Derivaten (Acetalen,
Thioacetalen, Aminalen) auf das exocyclische Heteroatom
- die Reste b, pl und H im Uhrzeigersinn angeordnet sind.
Konfiguration B liegt bei einer Anordnung im Gegenuhr-
zeigersinn vor. Aufgrund der Enantiomer-Selektivitit rea-
giert nun eine Verbindung des A-Typs bevorzugt mit dem
Lactol 1, das aus D-(+)-Campher hergestellt wurde. Die
Bezeichnung A fiir die Konfiguration des Isomers von 2,
das bevorzugt mit 1 reagiert, wurde gewihlt, weil das halb-
acetalische Zentrum von 1 dieselbe Konfiguration auf-
weist wie a-D-Glucose!”.

Bei der Betrachtung des halbacetalischen Zentrums von
1 in Richtung auf die OH-Gruppe erkennt man, daB dieses
ebenfalls einen b-Liganden (CH,), einen pl-Liganden (O)
und ein Wasserstoffatom im Uhrzeigersinn angeordnet
tragt. Damit ist auch 1 eine Verbindung vom A4-Typ. Die
Enantiomer-Selektivitit, die zur bevorzugten Bildung des
Diastereomers 3 fiihrt, 148t sich also allgemeiner formulie-
ren: Die Reaktion zweier Verbindungen des gleichen Typs
ist bevorzugt gegeniiber der einer Verbindung des 4-Typs
mit einer des B-Typs.

A-2
OoH  +
¢]
H
A-1
—
@ H
L B-2 -
rac-2
H
0
O
B8-5
Schema 1.

Zur Uberpriifung dieser Annahme wurden das 4-Typ-
Lactol 1 und das B-Typ-Lactol 5 unter Siurekatalyse
1:1 miteinander umgesetzt. Lactole kondensieren unter
diesen Bedingungen in der Regel zu Acetalen!"?. Tatsich-
lich entstanden bevorzugt die Selbstkondensationspro-
dukte 6 (4-A-Typ)'® und 7 (B-B-Typ)” (Schema 2). Der
Anteil des gemischten Kondensationsprodukts 8 (4-B-
Typ)'"! betrug lediglich 15%"'?, Bei der Behandlung von
aus dem Reaktionsgemisch isoliertem 8 mit katalytischen
Mengen Siure trat rasch Aquilibrierung ein: Es wurden
die Verbindungen 6, 7 und 8 im gleichen Verhiltnis gebil-
det wie bei der Umsetzung von 1 mit 5. Ein #hnliches Er-
gebnis wurde bei der Kondensation des racemischen Ge-
misches von 1 und ent-1""", das ein 1:1-Gemisch aus 4-1
und B-1 ist, erhalten: Hauptprodukte waren 6 (4-4-Reak-
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7(8-8)

8 (8-A)

Schema 2 (8].

tion) und ent-6 (B-B-Reaktion) als racemisches Gemisch.
Der Anteil an Kondensationsprodukten, die durch Reak-
tion von A-1 mit B-1 entstanden waren, betrug auch hier
nur ca. 15%. In einem letzten Experiment wurde schlieB3-
lich B-1, aus L-Borneol synthetisiert!"", mit dem B-Typ-
Lactol § umgesetzt. Neben den durch B-B-Reaktion erhal-
tenen Selbstkondensationsprodukten B-B-6 und 7 ent-
stand dabei ebenfalls durch B-B-Reaktion das gemischte
Produkt 9U9 als Hauptprodukt (Mengenverhiltnis laut
'"H-NMR: B-B-6:7 :9=~1:1:2).

8(88)

OOOQ .
0 k
<

Obwohl die b-pl-H-Regel auf den ersten Blick auf geo-
metrischen Kriterien zu beruhen scheint, ist der hier be-
schriebene Typ der chiralen Erkennung doch vor allem auf
stereoelektronische anomere Effekte zuriickzufithren. Nur
das bevorzugt gebildete Diastereomer (4-4- bzw. B-B-Re-
aktion) kann ohne sterische Hinderung eine Konformation
einnehmen, in der eines der beiden freien Elektronenpaare
am verbriickenden Sauerstoffatom einen exo-anomeren Ef-
fekt bewirken kann, wihrend das zweite Elektronenpaar
antiperiplanar zum pl-Liganden angeordnet ist. In dem
durch A4-B-Reaktion gebildeten Diastereomer ist eine sol-
che Konformation sterisch stark gehindert. Die spektro-
skopischen Daten, die derartige bevorzugte (im A4-4-Fall)
bzw. nicht stabilisierte (im 4-B-Fall) Konformationen be-
legen, werden durch mehrere Réntgen-Strukturanaly-
sen* 19 gestiitat.
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Tatséchlich sind die untersuchten pl-Liganden (CN,
C=C, Aryl, O, CHO) Substituenten, die - in antiperiplana-
rer Position zu einem einsamen Elektronenpaar - die stabi-
lisierende n-o*-Wechselwirkung begiinstigen kénnen. Um
zu kldren, ob eventuell nur die im Vergleich zum sperrigen
Liganden relativ geringe rdumliche Ausdehnung des pla-
naren Liganden Ursache fiir die Konformation des jeweils
bevorzugt gebildeten Diastereomers ist, wurde die Ront-
gen-Strukturanalyse der Verbindung 10U'"" angefertigt
(Abb. 1); in 10 ist der sperrige Rest an C-2’ (2C12) durch
Wasserstoff ersetzt.

Abb. 1. Struktur von 10 im Kristall [18].

Abbildung 1 zeigt, daB 10 tatsichlich eine Konforma-
tion einnimmt, in der eines der freien Elektronenpaare am
exocyclischen Sauerstoffatom durch Wechselwirkung mit
dem o*-Orbital der C—~O-Bindung im Ring exo-anomer
stabilisiert werden kann, und daB die Cyangruppe so ange-
ordnet ist, daB eine weitere anomere Stabilisierung durch
n-o*-Wechselwirkung des zweiten Elektronenpaars am
exocyclischen Sauerstoffatom mit dem o*-Orbital der
C—CN-Bindung moéglich ist. Die konformationelle Lage
der Cyangruppe stimmt ausgezeichnet mit jener der pl-Li-
ganden in den bevorzugt gebildeten A-4- und B-B-Produk-
ten iiberein!'. Es kann somit angenommen werden, daB
bei b-pl-H-Verbindungen die gesamte Acetalgruppierung
ein durch das Zusammenwirken von drei stereoelektroni-
schen Effekten (anomerer, exo-anomerer Effekt, n-o*(C-
pl)-Effekt) stabilisiertes System ist.

Wir glauben, daB dieser Typ der chiralen Erkennung,
den wir als Familien-Selektivitit bezeichnen wollen, von
wesentlicher Bedeutung im biologischen Geschehen ist
und daB sich viele der in der Natur vorkommenden chira-
len Verbindungen anhand der genannten Kriterien einer
A-Familie oder einer B-Familie zuordnen lassen.

1 (A-A)

ol HA(\ 0——CH,Ph

CN

So wird bei der Reaktion von racemischem, benzylge-
schiitztem Glyceronitril mit dem der a-D-Glucose entspre-
chenden A-1 bevorzugt das Acetal 11 gebildet!>?%, das ei-
nem a-Glycosid von D-Glyceronitril - das ebenso wie D-
Glycerinaldehyd eine Verbindung vom A-Typ ist - ent-
spricht. Die beobachtete Enantiomer-Selektivitdt konnte
darauf hinweisen, daB dieser Mechanismus im pribio-
tischen Geschehen bei der Verbreitung der Chiralitit von
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Kohlenhydraten eine Rolle gespielt hat*'! (4-Typ-Verbin-
dung propagiert A-Typ-Verbindung).

Die wenigen Ergebnisse, die bisher mit Aminen erhalten
wurden'¥, deuten auf ein analoges Verhalten dieser Ver-
bindungskiasse hin. Da auch die natiirlichen a-Aminoséu-
ren (auBler Glycin) Verbindungen mit b-pl-H-Liganden
sind (L-Aminoséduren sind bei Betrachtung in Richtung der
C—N-Bindung B-Typ-Verbindungen wie f-D-Glucose, vgl.
B-B-Produkt 12 aus einer L-Aminosdure und B-D-Gluco-
se), ergeben sich daraus Ansatzpunkte zu einer ganzheitli-
chen stereochemischen Betrachtung von Kohlenhydraten
und Aminoséuren.

OH o
12(8-8)

]
H

NH
H \_~COX

R

HOH,C

Wir empfehlen das hier beschriebene Verwandtschafts-
system nicht zuletzt wegen seiner Einfachheit und An-
schaulichkeit fiir die Betrachtung glycosidischer Zentren.
So 148t sich z.B. bei einer Analyse der Konfigurationen
von Iridoidglucosiden erkennen, dal3 sie in der Regel ein
glycosidisches Zentrum vom B-B-Typ enthalten (B-Fami-
lie). Auch die fiir diese Verbindungsklasse aufgestell-
ten Kriterien fiir die vom glycosidischen Zentrum bevor-
zugte Konfiguration?>?’! lassen sich ebenso wie die fiir
cyanogene Glycoside™ erarbeiteten sehr einfach mit der
b-pl-H-Regel erkléren.

Eingegangen am 14. November 1986,
verdnderte Fassung am 19. Febrvar 1987 ([Z 1984]
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2.38-0.98 (m, 15H; H,yipn ), 0.91,0.90,0.84, 080 und 0.72 (55, 1IBH; 6CH»);
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Herstellung von p-Halogenthiophenen durch
Isomerisierung von a-Halogenthiophenen an
Zeolithkatalysatoren

Von Udo Dettmeier, Klaus Eichler, Klaus Kiihlein,
Ernst Ingo Leupold und Heinz Litterer*

Professor Heinz Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet

Halogenthiophene und ihre Folgeprodukte sind Zwi-
schenverbindungen bei der Synthese von Arznei- und
Pflanzenschutzmitteln. Wihrend in der Vergangenheit
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tiberwiegend a-Thienylverbindungen hergestellt wurden'",
werden neuerdings B-Halogenderivate'” verstirkt zu Wirk-
stoffsynthesen eingesetzt. Nachteilig fiir eine breitere An-
wendung ist der bisher zu aufwendige Zugang.

So werden beispielsweise 3-Brom- und 3,4-Dibromthio-
phen durch erschopfende Bromierung von Thiophen zu
2,3,5-Tribrom- und 2,3,4,5-Tetrabromthiophen und nach-
folgende Behandlung mit Grignard-Reagentien™, Organo-
lithiumverbindungen™ oder Zinkstaub in Essigsdure’ ge-
wonnen. Die Darstellung der B-Chlorthiophenderivate ist
dhnlich aufwendig. Nach einer gingigen Methode von
Conde'® erhilt man 3-Chlorthiophen durch Umsetzung
von 3-Bromthiophen mit CuCl. 2,3,4,5-Tetrachlortetrahy-
drothiophen, das mit ethanolischer Kalilauge' etwa glei-
che Anteile an 2,4- und 3,4-Dichlorthiophen ergibt, liefert
bei der Thermolyse 2,3- und 2,4-Dichlorthiophen.

Wir fanden nun, daB pB-Halogenthiophene durch Isome-
risierung von o-Halogenthiophenen an siliciumreichen
Zeolithen™ auf einfache Weise in guten Ausbeuten erhal-
ten werden konnen.

Als besonders geeignet erwiesen sich Zeolithe vom Pen-
tasiltyp®. In Abhingigkeit von der Reaktivitit der a-Halo-
genthiophene werden die Protonenformen dieser Zeolithe
in der Gas- oder in der Fliissigphase verwendet. So wird
2-Chlorthiophen bei 300-450°C und Atmosphérendruck
an einem H-ZSM-5-Festbettkatalysator mit hoher Selekti-
vitit zu 3-Chlorthiophen umgesetzt (Abb. 1). Mit zuneh-
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Abb. 1. Isomerisierung von 2-Chlorthiophen mit Zeolith vom Pentasiltyp [9].
U, S: Umsatz bzw. Selektivitat. x — x : Umsatz an 2-Chlorthiophen; @ — @ :
Selektivitat far 3-Chlorthiophen; O —O: Selektivitat far Thiophen. t= Ver-
weilzeit. T=350°C, p,.. =1 atm.

mender Verweilzeit stellt sich der bei ca. 85 Mol.-% lie-
gende Gleichgewichtsanteil an 3-Chlorthiophen ein. Die
von anderen sauren Katalysatoren bekannten Nebenreak-
tionen von Thiophen und seinen Derivaten wie Oligome-
renbildung und Schwefeleliminierung!® treten nicht auf’;
einziges nennenswertes Nebenprodukt ist Thiophen.

Mit analoger Selektivitét verlaufen auch die bei 150 bzw.
100°C in der Flissigphase durchgefiihrten Isomerisierun-
gen von 2-Brom- und 2-lodthiophen.

Von besonderer Bedeutung fiir die Durchfiihrbarkeit
dieses Verfahrens ist ein ausgewogenes Verhiltnis von
Katalysatoraktivitit und Katalysatorlebensdauer. Wie
Versuche mit einer groBeren Anzahl ZSM-5-Zeolithe mit
unterschiedlichem Aluminiumgehalt ergaben, sind ZSM-5-
Zeolithe mit ca. 0.5-0.9 Gew.-% Al fiir die Isomerisierung
der Halogenthiophene besonders geeignet (Abb. 2).
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