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Chirale Cyclobutanone durch |2+ 2]-Cycloaddition
von Dichlorketen an Kohlenhydratenolether **

Von Hartmut Redlich*, Jan B. Lenfers und Jiirgen Kopf

Umsetzung von in situ erzeugtem Dichlorketen!!! mit
Kohlenhydratderivaten, die eine Enolethereinheit enthalten
(Ta,b, 4a,b und 8a,b™)), liefert in zum Teil vorziiglichen
Ausbeuten die [2+ 2]-Cycloadditionsprodukte (2a,b, Sa, b,
6a,b bzw. 9a,b)*. Die Reduktion dieser Verbindungen mit
Zink/Eisessig fiihrt zu enthalogenierten chiralen Cyclobuta-
nonen (3a,b, 7 bzw. 10a, ). Auf diese Weise konnen sehr
einfach optisch aktive Cyclobutanone als wertvolle Synthe-
sebausteine erhalten werden!!. So gelingt z. B. an Verbin-
dung 10a eine Baeyer-Villiger-Oxidation zum entspre-
chenden Lacton.

Der stereochemische Verlauf der Dichlorketenaddition an
die Kohlenhydratenolether ist bei 1a,b und 8 a, b einheitlich,
bei einer durch den Enolether festgelegten Regiochemie ent-
steht jeweils nur eines der beiden méglichen Diastereomere.
Erscheint die Umsetzung der beiden Glycale ta,b zu den
,-o-orientierten* Produkten 2a, b als plausibel, so ist die In-
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terpretation der Befunde fiir die Umsetzungen von 4a,b,
8a,b und 11 schwieriger. Umfangreiches Vergleichsmaterial
aus der Kohlenhydratchemie belegt, daB sp3- und sp-hybri-
disierte Kohlenstoffatome an den Positionen 3 und 4 von
Derivaten der 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-o-D-glucofurano-
se praktisch immer von oberhalb der Zuckerringebene (der
B-Seite) angegriffen werden, und zwar unabhingig vom
verwendeten Reagens. Im Gegensatz hierzu ist bei 4a
(R,R = Isopropyliden) der Angriff von der a-Seite leicht be-
vorzugt (Sa:6a 1:1.2). Ersetzt man die Schutzgruppe an C5
und C6 durch PhCH,O-Gruppen (4b), so entsteht das ,.er-
wartete” Produkt 5b im UberschuB (Sb:6b 4:1). Aus-
schlieBlich von der a-Seite werden die (E)/(Z)-Isomere 8a, b
angegriffen. Die Strukturen der resultierenden Verbindun-
gen 9a,b sowie der enthalogenierten Folgeprodukte 10a,b
konnten NMR-spektroskopisch nicht aufgekldrt werden.
NOE-Experimente ergeben beim Einstrahlen in die Fre-
quenz von H3 der Verbindung 10 a sowohl eine Wechselwir-
kung mit H5 als auch mit H72 (Zur Bezeichnung vgl.
Abb. 1). Damit ist lediglich die (Z)-Anordnung im Aus-
gangsolefin 8a belegt. Erst eine Rontgenstrukturanalyse von
10a'® (vgl. SCHAKAL-Darstellung!™ in Abb. 1) gab Auf-
schiuf} liber den ungewohnlichen stereochemischen Verlauf
der Reaktion. Danach addiert sich Dichlorketen von der
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a-Seite an die Doppelbindung. Dies scheint nur moglich,
wenn das in situ generierte Dichlorketen in der Sphére des
Kohlenhydratderivats 8a so fixiert wird, dall die Orientie-
rung der Additionspartner nicht von normalen sterischen
Effekten kontrolliert wird. Insbesondere die beiden Halo-
genatome des Dichlorketens miissen bei der Addition weit in
den konkaven Bereich des Zuckermolekiils hineinragen —
eine Orientierung, die normalerweise nicht zu erwarten ist.
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Die zum Olefin 8b 3-epimere Verbindung 11 addiert Di-
chlorketen nicht. Statt dessen wandert die Doppelbindung,
und es entsteht im wesentlichen das Olefin 12. Hier wird
deutlich, daB schon eine geringe Abschirmung der «-Seite
durch die 3-O-Benzylgruppe in 11 den Reaktionsablauf emp-
findlich stort.
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Arbeitsvorschriften

Umsetzung mit Dichlorketen: Zu einer gut geriihrten Suspension aus 1 mmol
des jeweiligen ungesittigten Zuckers und 330 mg (5 mmol) mit Kupfer aktivier-
tem Zinkpulver [1] in 10 mL wasserfreiem Diethylether wird unter Stickstoff
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Abb. 1. Struktur von 10a im Kristall.

eine Lésung von 0.36 g (2 mmol) Trichloracetyichlorid in 5 mL wasserfreiem
Diethylether so zugetropft, daB die Reaktionstemperatur unter 30 °C bleibt
(2 h). Nach weiteren 2 h bei Raumtemperatur setzt man 15 mL Pentan zu und
dekantiert von den dabei ausfallenden Zinksalzen. Man wischt den Riickstand
einmal mit 10 mL Pentan: Diethylether 1:1 und die organische Phase mit 10 mL
gesittigter NaHCQ;-Losung, trocknet iiber MgSO, und filtriert. Danach engt
man im Vakuum ein und codestilliert mehrmals mit Toluol. Der erhaltene Sirup
kann in der Regel ohne weitere Reinigung NMR-spektroskopisch charakteri-
siert werden.

Reduktion mit Zink: Zu einer Lésung von 1 mmol des jeweiligen Dichlorcyclo-
butanonderivates in 5 mL Eisessig, die bei 50°C geriihrt wird, gibt man in
mehreren Portionen 10 mmol Zinkpulver. Nach beendeter Reaktion (Reak-
tionszeit bis zu 7 h) wird der Ansatz auf Raumtemperatur gekihlt, filtriert und
im Vakuum eingeengt. Um die Essigsidure vollstindig zu entfernen, wird mehr-
mals mit Toluol codestilliert. Der Riickstand wird in Diethylether aufgenom-
men und mit Wasser gewaschen, die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet,
filtriert und im Vakuum eingeengt. Die Reinigung erfolgt siulenchromato-
graphisch.
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Kupplung von Epoxiden mit Kohlendioxid an
Pt'"-Komplexen und die Struktur eines
cyclischen Metallacarbonats **

Von Khin-Than Aye, George Ferguson*, Alan J. Lough und
Richard J. Puddephatt*

Epoxide und Kohlendioxid finden rasch zunehmend Ver-
wendung als Reagentien in der Organischen Synthese, wobei
hiufig Ubergangsmetallkatalysatoren bendtigt werden ! =1,
Ein wichtiges Beispiel ist die Kupplung von Epoxiden mit
CO,, die zu cyclischen Carbonaten fithrt™~°; bei elek-
tronenreichen Katalysatoren wie [M(PR;),] (M = Ni oder
Pd) verlduft die Reaktion, so nimmt man an, nach dem in
Schema 1 skizzierten Mechanismus!®.
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Oxametallacyclobutane B als Produkte einer oxidativen
Addition von Epoxiden an Metallkomplex-Fragmente wur-
den bisher nur mit aktivierten Epoxiden wie Tetracyanethy-
lenoxid " oder in Tieftemperaturmatrices'®! beobachtet. Sie
sind jedoch interessant, da sie als Schlitsselintermediate der
Cytochrom-P-450-Oxidation von Alkenen zu Epoxiden gel-
ten; die Stufe des Katalysecyclus, in der das Epoxid durch
reduktive Eliminierung gebildet wird, entspricht der Umkeh-
rung des ersten Schritts in Schema 1 (A — B)®\. Wir berich-
ten im folgenden tber die oxidative Addition einiger einfa-
cher Epoxide an Komplexe des Typs [PtMe,(NN)] (1a:
NN = 2,2"-Bipyridin, 1b: NN = 1,10-Phenanthrolin) zu den
instabilen Komplexen B, die mit CO, als cyclische Metalla-
carbonate C abgefangen werden. Ahnliche Metallacarbona-
te entstehen bei der Reaktion von CO, mit [Ir(CH,CMe,0)-
(n-CsMe;)(PMe,)] und [RhCIH(CH,COMe)(PMe;,),] L

Die Umsetzung von 1a und 1b — beide Verbindungen ge-
hen sehr leicht oxidative Additionen ein*'- 2! —mit Ethylen-
oxid liefert unter Inertgas jeweils ein Produktgemisch, in
CO,-Atmosphére (1 atm) entsteht jedoch ausschlieBlich 2a
bzw. 2b. Die Reaktion liuft innerhalb von 1-2 Tagen bei
0°C ab, und selbst der CO,-Gehalt der Luft reicht aus, um
2a bzw. 2b als Hauptprodukt zu erhalten.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2b im Kristall ™), Der
sechsgliedrige platinhaltige Heterocyclus hat Bootkonfor-
mation, und der 1,10-Phenanthrolin-Ligand ist deutlich ge-
bogen.
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