chen Punkt sehr dhnlich: Beide Li® sind an die beiden Sul-
fon-O-Atome und ein ,,anionisches* C (a-C) gebunden.

Die Strukturmerkmale des a-Sulfonyl-Anionteiles von
[3-(OEt,),), werden durch die Dianion-Bildung zwar nicht
wesentlich, aber doch merkbar beeinfluft: Die C7-S-Bin-
dung ist von 174.7(5) pm im Sulfon 1a"? auf 163.7(5) pm
verkiirzt, und die S-O-Bindungen sind von 144.3(3) pm auf
149.4(3) pm verliingert; damit sind die S-O-Bindungen hier
ca. 3 pm langer als in den bekannten a-Sulfonyl-,,Carban-
ionen"®. Dies kénnte daran liegen, daB im Dianion
[3-(OEt,),], jedes O an zwei, in den Monoanionen® je-
doch nur an ein Li® koordiniert ist. Den Diederwinkeln
O1-S-C7-Sil (—50.8(4)°) und 02-S-C7-Si2 (13.3(4)°) kann
man entnehmen, daB} das freie Elektronenpaar an C7 eine
gauche-Konformation zu den Sulfon-O-Atomen einnimmt,
die ca. 18.5° aus der Ideallage herausgedreht ist; das Glei-
che findet man bei Monoanionen®., C7 ist annihernd pla-
nar koordiniert: Die Summe der Torsionswinkel C1-S-C7-
Sil und C1-S-C7-Si2 betrdgt 169.7°. Im iibrigen ist auch
der Achtring (z.B. S-O1-Li1-02’-§'-OI’-Li1’-02) noch vor-
handen, der die ebenfalls als Dimere vorliegenden a-Sul-
fonyl-,,Carbanionen** charakterisiert™),

Die Roéntgenstrukturanalyse von [3-(OEt;),), bestitigt
also die bei a-Sulfonyl-,,Carbanionen* gefundenen Struk-
turmerkmale dieser Verbindungsklasse; zudem liaBt sich
die Fiinfring-Komplexierung von Li® durch die O-Atome
einer RSO,-Gruppe in einem aromatischen ortho-Anion
erkennen, die fiir dessen leichte Bildung mitverantwortlich
ist.

Eingegangen am 17. August 1987 [Z 2401}

[1} D. Seebach, R. Hissig, J. Gabriel, Helv. Chim. Acta 66 (1983) 308.

2] Die Bedeutung dieser selektiven Umsetzungen wird durch eine Reihe
neuerer Zusammenfassungen belegt: a) P. Beak, D. B. Reitz, Chem. Rev.
78 (1978) 275; b) H. W. Gschwend, H. R. Rodriguez, Org. React. 26
(1979) 1; c¢) P. Beak, V. Snieckus, Acc. Chem. Res. 15 (1982) 306 d) P.
Beak, A. I. Meyers, Acc. Chem. Res. 19 (1986) 356; ¢) G. W. Klumpp, J.
R. Neth. Chem. Soc. 105 (1986) 1.

Von einigen a-Sulfonyl-,,Carbanionen* liegen seit kurzem Rontgen-
strukturdaten vor: a) [[PhCHSO,Ph)Li(tmeda)},: G. Boche, M. Marsch,
K. Harms, G. M. Sheldrick, Angew. Chem. 97 (1985) 577; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 24 (1985) 573; b) [(CH,SO,Ph)Li(tmeda));: H.-J. Gais, H.
J. Lindner, J. Vollhardt, ibid. 97 (1985) 865 bzw. 24 (1985) 859: c)
{(CH,=CHCHSO,Ph)Li(diglyme)),: H.-J. Gais, H. J. Lindner, ). Voll-
hardt, ibid. 98 (1986) 916 bzw. 25 (1986) 939; d) die Struktur von
[(Me;SiCHSO, Ph)Li(tmeda)]; entspricht in wesentlichen Punkten den
Strukturen der unter a-c) erwihnten Verbindungen: G. Boche, W. Holl-
stein, M. Marsch, K. Harms, unveroffentlicht.

Der stark dirigierende Effekt der RSO,-Gruppe (R=Aryl, reri-Butyl,
NRj3, NLiR") ist bekannt: a) W. E. Truce, M. F. Amos, J. Am. Chem. Soc.
73 (1951) 3013; b) H. Gilman, S. H. Eidt, ibid. 78 (1956) 2633; ¢) H.
Watanabe, C. R. Hauser, J. Org. Chem. 33 (1968) 4278; d) H. Watanabe,
R. A. Schwarz, C. R. Hauser, J. Lewis, D. W. Slocum, Can. J. Chem. 47
(1969) 1543; e) F. M. Stoyanovich, R. G. Karpenko, Y. L. Gol'dfarb,
Tetrahedron 27 (1971) 433; 1) J. G. Lombardino, J. Org. Chem. 36 (1971)
1843; g) D. Hellwinkel, M. Supp, Chem. Ber. 109 (1976) 3749; h) D. W.
Slocum, D. I. Sugarman, Adv. Chem. Ser. 130 (1974) 222; i) S. J. Shafer,
W. D. Closson, J. Org. Chem. 40 (1975) 889; j) D. W. Slocum, C. A.
Jennings, ibid. 41 (1976) 3653; k) y-Deprotonierung von a.,B-ungesittig-
ten Sulfonen: E. Block, V. Eswarakrishnan, K. Gebreyes, Tefrahedron
Ler. 25 (1984) 5469.

ortho-Li-Verbindungen, die durch RO- oder R;N-Gruppen intramoleku-
lar komplexiert werden, wurden rontgenographisch untersucht: a) J. T.
B. H. Jastrzebski, G. van Koten, M. Konijn, C. H. Stam, J. Am. Chem.
Soc. 104 (1982) 5490; b) L. R. Butler, W. R. Cullen, ). Reglinski, S. J.
Rettig, J. Organomet. Chem. 249 (1983) 183: c) J. T. B. H. Jastrzebski, G.
van Koten, K. Goubitz, C. Arlen, M. Pfeffer, ibid. 246 (1983) C75; d) H.
Dietrich, D. Rewicki, ibid. 205 (1981) 281; e) siche auch: W. Neugebau-
er, A. J. Kos, P. von R. Schleyer, ibid. 228 (1982) 107.
a) Bei der Umsetzung von Allylphenylsulfon mit zwei Moliquiv. nBuLi
in THF bei tiefen Temperaturen reagiert das zuerst gebildete a-Sulfonyl-
.Carbanion* zum 3 entsprechenden 1,0-Dianion weiter. Bei 50°C findet
Umprotonierung zum 1,1-Dianion' statt; siehe J. Vollhardt, H.-). Gais,
K. L. Lukas, Angew. Chem. 97 (1985) 607 Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
24 (1985) 608, b) die Zweitlithiierung von (Trimethylsilyl)methylphenyl-
sulfon erfolgt ausschlieSlich zum 1,1-Dianion; siehe J. Vollhardt, H.-J.

(3

(4

=

[5

=

(6
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Gais, K. L. Lukas, ibid. 97 (1985) 695 bzw. 24 (1985) 696; c) die unter
[3a-d] erwdhnten a-Sulfonyl-,,Carbanionen* entstehen aus dem Sulfon
und einem Moldquiv. nBuLi; iber ein anderes Reaktionsprodukt wurde
nicht berichtet. 2,0-Dilithioverbindungen sind linger bekannt: ). E.
Mulvaney, S. Groen, L. J. Carr, Z. G. Garlung, S. O. Garlung, J. Am.
Chem. Soc. 91 (1969) 388; H. M. Walborsky, P. Ronman, J. Org. Chem.
43 (1978) 731.

[71 1,1-Dilithiosulfone sind teilweise lange bekannt: a) E. M. Kaiser, L. E.
Solter, R. A. Schwarz, R. D. Beard, C. R. Hauser, J. Am. Chem. Soc. 93
(1971) 4237; b) J. B. Evans, G. Marr, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1972,
2502; c¢) K. Kondo, D. Tunemoto, Tetrahedron Lett. 1975, 1397; d) A.
Roggero, T. Salvatori, A. Proni, A. Mazzei, J. Organomet. Chem. 177
(1979) 313: e) S. P. J. M. van Nispen, C. Mensink, A. M. van Leusen,
Terrahedron Letr. 21 (1980) 3723; f) M. C. Mussatto, D. Savoia, C.
Trombini, A. Umani Ronchi, J. Ory. Chem. 45 (1980) 4002; g} J. J. Eisch,
S. K. Dua, M. Behrooz, ibid. 50 (1985) 3674.

(8] Arbeitsvorschrift fur (3 -(OEt;);):: 90 mg (0.30 mmol) la wurden in 1 mL
Diethylether gelost und bei Raumtemperatur mit 0.33 mmol aBuLi in
Hexan versetzt. Nach 10 min wurde die Lésung im Olpumpenvakuum
auf etwa 0.5 mL eingeengt. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle lieBen sich nach 1 h aus der Ldsung abfiillen. Ausbeute:
44 mg (0.05 mmol), 30%.

[9]1 Die ausschlieBliche Bildung von 2a aus 1b zeigt zudem, daf} die Depro-
tonierung von 1 nicht zuerst zu einem ortho-Anion fithrt, das im zweiten
Schritt zum a-Anion 2 umprotoniert wird. Sonst miitten 2% und nach
Protonierung lc entstanden sein; Deuterium-Bestimmungen erfolgten
massenspektrometrisch. Ein entsprechendes Experiment wurde erstmals
von Gais et al. durchgefiihrt, siche [6b]. Eine verwandte Frage wurde
jangst von anderen untersucht: A. 1. Meyers, K. B. Kunnen, W. C, Still,
J. Am_ Chem. Soc. 109 (1987) 4405. Zum Mechanismus der Zweitlithi-
ierung bei anderen Verbindungen: W. Bauer, T. Clark, P. von R. Schley-
er, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 970; W. Bauer, G. Miiller, R. Pi, P. von
R. Schleyer, Angew. Chem. 98 (1986) 1130; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
25 (1986) 1103.

[10] 1-Magnesio-2-pivaloyl-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin ist durch eine struk-
turell verwandte Funfringbildung durch intramolekulare Komplexie-
rung des Carbonyl-O-Atomes mit dem C-gebundenen Mg charakteri-
siert: D). Seebach, J. Hansen, P. Seiler, J. M. Gromek, J. Organomer.
Chem. 285 (1985) 1. :

{111 D. A. Bors, A, Streitwieser, Jr., J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 1397.

[12] Struktur von 1a: W. Hollstein, M. Marsch, K. Harms, G. Boche, unver-
dffentlicht.

Polystannane Ph;Sn—(tBu,Sn),—SnPh; (n=1-4) -
auf dem Weg zu molekularen Metallen?**

Von Stefan Adams und Martin Driger*

Von elementarem Zinn gibt es zwei Modifikationen mit
grundverschiedenen Bindungsverhiltnissen, das halbme-
tallische a- und das metallische B-Zinn. Es bildet mit die-
ser Dimorphie in der 4. Hauptgruppe des Periodensystems
eine Stufe zwischen nicht- und halbmetallischen Ele-
menten (C, Si, Ge) einerseits sowie dem metallischen Blei
andererseits. In der Anorganischen Chemie des Zinns las-
sen Zintl-Phasen und Cluster-Anionen mit homonuclearen
Sn-Sn-Verkniipfungen einen stetigen Ubergang zwischen
metallischer und kovalenter Bindung erkennen!". Bisher
bekannte Strukturuntersuchungen an Organopolystanna-
nen® ergaben eine Verwandtschaft dieser Verbindungen
mit Alkanen; auch iiber die Struktur eines Distannens
wurde berichtet”™), Weitere, iiber das bisher untersuchte
MaR hinausgehende Verkettung von Sn-Zentren im Zu-
sammenwirken mit geeigneter Substitution sollte eine
Briicke zwischen der Organischen und Anorganischen
Chemie des Zinns schlagen.

Mit dieser Zielsetzung setzten wir die 1,n-Diiodverbin-
dungen 2" mit Ph;SnLi 1 um [Reaktion (a)]. Diese Ket-

[*]1 Prof. Dr. M. Drager, Dr. S. Adams
Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie
der Universitat
Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz
{**] Uber Polystannane, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der

Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. - 4. Mitteilung: [5b].
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2Ph;SnLi + I—(/Bu-Sn),—1} —s+—— Ph3Sn—(Bu,Sn),—SnPh; (a)

=2Li

1 2,n=2-4 3

a,n=1;b,n=2:¢,n=3:d,n=4

tenverldngerungsreaktion ist komplizierter, als es die Sto-
chiometrie auf den ersten Blick erwarten 148t. Variation
von Molverhiltnis und Konzentration der Edukte sowie
des Losungsmittels (Tabelle 1) erméglichte die Isolierung
des Tri- (3a), Tetra- (3b), Penta- (3¢) und Hexastannans
(3d). Die Losungen der Todkomponenten reagieren wie
Gleichgewichtsgemische verschiedener 1,n-Diiodpolystan-
nane: nur bei einem UberschuB an unpolarem Toluol ge-
geniiber zugefiigtem THF wird 3d in guter Ausbeute gebil-
det.

Tabelle 1. Reaktionsansiitze und Ausbeuten fiir die Synthesen von 3a-3d.

1/THF Ausbeute [mmol]/{%] {a]
[mmolly 2 Solvens 3a 3b 3c M
[mL] n/[mmol]([mL]) n=1M] n=2[] n=3 n=4
83/170 4/4.1 Toluol (120) 1.36/33 0.68/16 — -
6.0/ 50 4/3.0 THF (20) 0.51/17 0.26/9 0.63/21
9.6/ 80 4/4.7 Toluol (200) — — — 2.1/45
16.0/100 3/8.0 THF (100} 1.52/19 0.76/10 3.7/47 —
120110 2/6.0 THF (30) - 22/37 ) — —_

{a] Daneben 2 bis 3 mmol rBu,Sn(OH)CI aus verbliebenen tBu,Sn-Einheiten;
Ausbeuten bezogen auf 1. [b] Meist als Mischphase 3a-0.5 3b. [c] Ferner 2.0/
33 PhySn..

Rontgenstrukturanalysen® von 3a-3d ergaben die in
Abbildung 1 wiedergegebenen Molekiilkonformationen,
Bindungswinkel und Sn-Sn-Abstinde. Sperrige, elektro-
nenreiche Substituenten an Sn-Sn-Einheiten bewirken im
allgemeinen eine Dehnung der Sn-Sn-Bindung®. Die hier
untersuchte Reihe rBu-substituierter Verbindungen besti-
tigt dies. Die zentrale Bindung in 3d ist mit 296.6(3) pm
(+15.6 pm (5.6%) gegeniiber a-Zinn) die lingste bislang
gefundene Sn—Sn-Bindung in Organopolystannanen. Ent-
sprechendes gilt fiir tBu-substituierte Polysilane!’>?). In al-
len Verbindungen 3a-3d und auch in 1—(tBu,Sn),—1%%
hat die Sn,-Einheit all-trans-Konformation. Intermoleku-
lare Wechselwirkungen bestehen im Kiristall nicht.

Die Polystannane 3 sind relativ gut in CDClI,; 16slich; in
den '""Sn-NMR-Spektren sind zwei (3a,b) oder drei (3c,
d) Hauptsignale von einer Vielzahl gut aufgeldster Kopp-
lungssatelliten umgeben. Eine Auftragung von 'J(''°Sn-
9Sn) gegen d(Sn-Sn) (acht unabhiingige Wertepaare)
filhrt zu einer Korrelation, die entgegengesetztes Vorzei-
chen fiir Kopplungen iiber kurze (positiv) und iiber lange
Bindungen (negativ) zeigt (Vorzeichenumkehr bei etwa
285 pm); auch frither von uns bestimmte Daten (13 Werte-
paare®*™) und Literaturdaten (15 Wertepaare') fiigen
sich in diesen Zusammenhang ein (Abb. 2). Eine lineare
Relation™ zwischen 2J('*Sn-'"Sn) und dem ,,nichtbin-
denden Abstand d(Sn---Sn) wird bestitigt; auch hier
fiihrt die Reihe 3a bis 3d zu einem Wechsel im Vorzeichen
der Kopplungskonstante (bei etwa 500 pm; 513 pm und
—92 Hz fiir die zentralen Bindungen in 3d).

Die UV-Spektren (Abb. 3) zeigen starke Absorptionsma-
xima mit deutlicher Rotverschiebung bei zunehmender
Kettenlinge!’*. Es bestehen Parallelen zu konjugierten Po-
lyenen, nur daB in Sn,-Ketten das HOMO von o-Sn—Sn-
Bindungen bestimmt wird. Wachsende Kettenldnge verrin-
gert die HOMO-LUMO-Energiedifferenz. Wir sehen
hierin den Beginn der Bildung eines metalltypischen Elek-
tronenbandes und schlagen deshalb fir die vorliegende
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Abb. 1. Strukturen von 3a-3d im Kristall mit mittleren S$Sn-Sn-Abstinden
[pm] und Sn-Sn-Sn-Winkeln [6].
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Abb. 2. Auftragung von Kopplungskonstanten 'J(''*Sn-'""Sn) gegen Bin-
dungslingen d(Sn-Sn); * eigene Wertepaare, + Literaturdaten [8].
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Abb. 3. UV-Spektren der Verbindungen 3a-3d (Extinktionen & fir mol m )
und Auftragung der ''*Sn-NMR-chemischen Verschiebungen der zentralen
Sn-Atome gegen die jeweilige Anregungswellenldnge der Sn,-Kette (+).

0044-8249/87/1212-1281 $ 02.50/0 1281



Verbindungsreihe den Begriff ,,molekulare Metalle* vor.
Ferner zeigt Abbildung 3 einen Zusammenhang zwischen
Elektronenanregung und ''*Sn-NMR-chemischer Ver-
schiebung der zentralen Sn-Atome: Zunehmend langwel-
lige Absorption ist mit Tieffeldverschiebung der NMR-Si-
gnale verbunden.

Die beschriebenen und einige weitere empirische Korre-
lationen in der Verbindungsreihe 3a bis 3d weisen auf ei-
nen flieBenden Ubergang zwischen kovalent gebundenen
Polystannanen und metallischem Zinn hin. Ein analoger
Ubergang zwischen molekularen Clustern und metalli-
schen Mikropartikeln wird in letzter Zeit bei Nebengrup-
penelementen haufig diskutiert'.

Eingegangen am |5, Juli 1987 [Z 2359]

1] Uberblick: H. G. von Schnering, Angew. Chem. 93 (1981) 44; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 33.

2] a) Cambridge Crystallographic Data Base, update Januar 1987 (acht Di-
stannane, zwanzig Cyclostannane, sieben Verbindungen mit Cluster-An-
jonen); b) D. E. Goldberg, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, K. M. Tho-
mas, A. J. Thorne, T. Fjeldberg, A. Haaland, B. E. R. Schilling, J. Chem.
Soc. Dalion Trans. 1986, 2387.

(31 a) S. Adams, M. Driiger, J. Organomet. Chem. 288 (1985) 295:; b) H. Puff,

C. Bach, W. Schuh, R. Zimmer, ibid. 312 (1986) 313.

Arbeitsvorschrift: Die lodkomponenten 2 [3] werden geldst und auf

—78°C gekiihlt. Dabei tritt teilweise Fallung auf. Eine frisch bereitete

und filtrierte Ph;SnLi-Lasung {5a] wird so langsam zugetropft, daB die

griine Farbe vor der nichsten Zugabe verschwindet (ca. 1-2 h). Es wird
mehrere Stunden nachgeriihrt und dabei die Kithlung entfernt. Tsolie-
rung: analog [5a). Die Polystannane sind unter Normaldingungen stabile,
farblose (3a) bis gelbe (3d), kristalline Feststoffe; jeweils ein scharfes

(3a) bis breites (3d), intensives Raman-Signal fiir die totalsymmetri-

sche Valenzschwingung der Sn,-Kette (3a 136, 3b 113, 3¢ 117, 3d

1dem—Y),

[5] a) S. Adams, M. Driger, J. Organomet. Chem. 323 (1987) 11; b) S.
Adams, M. Drager, B, Mathiasch, ibid. 326 (1987) 173.

6] Kristallstrukturanalysen: a) Mischphase 3a-0.5 3b, P2,/c, a=1118.2(3),
b=3368.0(4), c=1789.1(3) pm, f=91.61(2)°, ¥=6735x 10° pm?, Z=4,
8599 Reflexe mit [>20(/), 328 Variable, R=0.060; b) 3c, Daten bei
—80°C, Pbca, a=2005.9(10), bh=2587.3(7), c=2290.9(6) pm, V=
11890 x 10° pm?®, Z=8, 5690 Reflexe mit I>20c(/), 288 Variable, R=
0.067; ¢) 3 -3Cyclohexan, Daten bei —59°C, PI, a=1090.0(12), b=
1091.5(4), c=1985.9(15) pm, a=103.45(4), f=101.59(11), ¥=92.95(8)°,
V=2239x 10° pm®, Z=1, 7444 Reflexe mit />3 a([), 195 Variable (ein
Cyclohexanmolekiil fehlgeordnet), R =0.065. - Weitere Einzelheiten zu
den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52672, der Auto-
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{7] a) N. Wiberg, H. Schuster, A. Simon, K. Peters, Angew. Chem. 98 (1986)
100; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 79; b) M. Weidenbruch, B.
Blintjer, K. Peters, H. G. von Schnering, ibid. 98 (1986) 1090 bzw. 25
(1986) 1129: c) vgl. entsprechende, aber weniger ausgeprigte Rotver-
schiebungen in organosubstituierten Polysilan-Reihen: C. G. Pitt in A. L.
Rheingold (Hrsg.): Homoatomic Rings, Chains and Macromolecules of
Main-Group Elements, Elsevier, Amsterdam 1977, S. 203.

(8] B. Wrackmeyer, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 16 (1985) 73.

[9] Vgl. z.B. a) G. Schmid, Nachr. Chem. Tech. Lab. 34 (1987) 249; b) B. K.
Teo, K. Keating, Y.-K. Kao, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 3494; B. K.
Teo, M. C. Hong, H. Zhang, D. B. Huang, Angew. Chem. 99 (1987) 943;
Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 26 (1987) 897.

[4

Festkorper-Tieftemperaturphotolyse von
peracetylierten Dodecanoylperoxiden

der Weinsiiure und D-Gluconsiiure -

eine diastereoselektive radikalische Kupplung

Von Rainer Lomdélder und Hans J. Schifer*
Professor Ulrich Schéllkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Kolbe-Elektrolyse ist attraktiv fiir CC-Verkniipfun-
gen, weil sie aus wohlfeilen Carbonsiduren einfach und in
guter Ausbeute vielfiltige Verbindungen zuginglich

[*] Prof. Dr. H. J. Schifer, Dipl.-Chem. R. Lomélder
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Corrensstralie 40, D-4400 Miinster
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macht!™. Von Nachteil ist mangelnde Selektivitat fiir un-
symmetrische Produkte bei der Coelektrolyse zweier Car-
bonsduren und der Verlust der optischen Aktivitit bei Car-
bonsduren mit dem Asymmetriezentrum am o-C-Atom.
Wir konnten kiirzlich zeigen, daB durch Festkorper-Photo-
lyse unsymmetrischer Diacylperoxide unsymmetrische
Kupplungsprodukte mit hoher Selektivitdt erhalten wer-
den'?, Nun fanden wir, daB auch die Konfiguration am a-
C-Atom weitgehend erhalten bleibt, wenn die optisch akti-
ven Diacylperoxide 1b-4b bei tiefen Temperaturen im
Kristall photolysiert werden®),

*? *3 *r F.*
H—('I—OAc AcO-C—H H—('ll—OAc H—(f—-OAc
AcO—(IZ—H H—C—0Ac H--C—0Ac AcO—('|2-—H
CO,CH; CO,CH; CO,CHy H-C-OAc
1 2 rac-3 H“?-OAC
CH,0Ac
4
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R = COCl bzw. CO,H (3); b, R = CO—00-COC,Hp3: ¢, R = Cy(Hys

Die Peroxide 1b, 2b und 4b wurden aus den entspre-
chenden S#urechloriden, Peroxydodecansiure und Pyridin
in 83-95% Ausbeute dargestellt; 3b wurde mit dem aus der
meso-Weinsidure erhaltenen rac-Bis-O-acetylweinsiuremo-
nomethylester'”), Peroxydodecansidure und Dicyclohexyl-
carbodiimid (DCC) in 73% Ausbeute gewonnen. Die Pho-
tolyse von 1b-4b lieferte die Acetate 1c-d¢ (Tabelle 1).

Die bei —60°C hohen Diastereoselektivititen gehen bei
5-10°C praktisch véllig verloren. Auch die bei tiefen Tem-
peraturen brauchbaren chemischen Ausbeuten nehmen bei
Temperaturerhohung durch konkurrierende Disproportio-
nierung (Undecan, 1-Undecen), symmetrische Kupplung
(Docosan) und vermutlich ionischen Zerfall' ab.

Diacylperoxide decarboxylieren photochemisch zu Ra-
dikalpaaren', Ursache der fiir radikalische Kupplungen
ungewdhnlichen Diastereoselektivitit diirfte die einge-
schrinkte Beweglichkeit der Radikale im Festkorper
sein'”l. Dies erkldrt auch den Verlust der Selektivitit bei
héheren Temperaturen. Die Reaktion ist wegen der bei ra-
dikalischen Kupplungen in Lésung meist v6lligen Racemi-
sierung mechanistisch bemerkenswert®, dariiber hinaus
gestattet sie, in einfacher Weise Carbonsduren des chiralen
Pools decarboxylierend unter Erhalt der optischen Aktivi-
tit zu alkylieren.

Tabelle I. Diastereoselektive Synthese von lc-4¢ durch Photolyse der Di-
acylperoxide 1b-4b.

Nr. Diacyl- T[°C) Undecyl- Ausb. Diastereo-
peroxid (¢ th) fal Derivat ] selektivitit [b]
[% de)

1 1b -60(4.5-7) 1c|¢] 44-64 89-95.6

2 1b -20(3.5) 1c 25 357

3 2b —60 (5.5) 2 48 95.6

4 2b 5(2) 2% 17 3.4

5 3b —60 (7.5) 3¢ [d) 57 92.3

6 4b —-60(5-7.5) 4¢ 34-4| 81.6-87

7 4b 10 (2) 4c 22 6.6

{a) 2.6-8.9 mmol des festen Peroxids wurden als Suspension in Petrolether
(34-40°C) in einer Umlaufapparatur mit einer Hg-Mitteldruck-Lampe be-
strahlt. [b} Bestimmung der Diastereoselektivitat: le-3c: Gaschromatogra-
phisch (FFAP, 50m, 200°C); 4c: gravimetrisch nach Sdulenchromatographie.
[c] te wurde nach Verseifung in den 23-Di-O-isopropylidenmethylester
iberfiihrt, dessen J53< 1.6 Hz nach der Karplus-Regel die threo-Konfigura-
tion nahelegt, d.h. die Konfiguration an C3 bleibt erhalten. {d] 3¢ wurde
ebenso in den 2,3-Di-O-isopropylidenmethylester Giberfiihrt, dessen J»,=6.7
Hz die erythro-Konfiguration nahelegt: d.h. die Konfiguration an C3 bleibt
vermutlich auch hier erhalten.
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