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Enoltriflatpyranosen, vielseitige Reagentien zum 
Aufbau konjugierter Systeme in Pyranosen ** 
Yousef Al-Abed, Taleb H. Al-Tel, Christoph Schroder 
und Wolfgang Voelter * 

Tn den vergangenen Jahren wurde ein ganze Reihe von Syn- 
thesewegen beschrieben, um aus von Kohlenhydraten abgeleite- 
ten konjugierten Enalen und Dienen uber Diels-Alder-Reaktio- 
nen chirale carbocyclische Systeme als Ausgangsprodukte fur 
Naturstoffsynthesen zu erhalten['I. Dabei wurde auch Methyl- 
4,6 - 0- benzyliden-2,3 -didesoxy - 3 -C-vinyl-a -D -erythro-hex-2- 
enopyranosid 14 nach einem wenig erfolgreichen Versuch[lal 
schlieRlich aus Methyl-a-D-glucopyranosid nach sieben"'] bzw. 
sechs[IJ1 Stufen in Gesamtausbeuten von ca. 15%, bezogen auf 
das Ausgangsmaterial, hergestellt. Diese Vielstufensynthesen 
zum Dien 14 sollten sich iiber das Enoltriflat 6 drastisch verkur- 
Zen lassen. Die Synthese von 6 aus 3, das in zwei Stufen aus 
kauflichem 1 uber 2 zuganglich ist['], gelang nicht: Nach 10 bis 
15stiindiger Reaktion bei -78 bis -30°C rnit nBuLi und N- 
Phenyltrifluormethansulfonimid (PhNTF2)l3] konnte nur die 
Anomerisierung LU 4 nachgewiesen werden. Mit Trifluor- 

2 

methansulfonsaureanhydrid statt Trifluormethansulfonimid als 
Reagens verfarbt sich die Reaktionslosung beim Erwarmen 
von- 78 auf - 30 "C schwarz, und dunnschichtchromatogra- 
phisch konnen zahlreiche Zersetzungsprodukte nachgewiesen 
werden. 

Behandelt man jedoch in THF zunichst bei -40 "C 30 min 
lang rnit nBuLi (die Enolatbildung (5)  wird durch Rotfirbung 
der Losung angezeigt und dunnschichtchromatographisch wird 
das Verschwinden des Ausgangsmaterials beobachtet), kiihlt 
dann die Enolatlosung auf - 78 "C, versetzt sie mit vier Aquiva- 
lenten PhNTf, und halt sie nach 30 min noch sechs Studen lang 
auf - 20 "C, dann kann nach Aufarbeitung des Reaktionsansat- 
zes (die Temperatur sollte 5°C nicht iiberschreiten) das ge- 
wiinschte Enoltriflat 6 in 85 YO Ausbeute isoliert werden. 

nBuLi 
2 -  

L 5 J  6 
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Tabelle 1. Reaktionsprodukte und Ausbeuten nach der Umsetzung des Vinyltriflats 6 mit 
ungesattigten Tributylstannylderivaten oder Michael-Acceptoren, 

Redgens Produkt Ausb. Ausgewahlte 'H-NMR-Daten 
[%] (250 MHz, CDCI,) 

OCH, 
7 

14 

6=6.21 (dd,J=17.7, 11.4Hz,H-7), 
5.60 (d, J=17.8 Hz, H-8), 5.57 (br. s, 
H-2),5.15(dd,J=11.2,1.4H~,H-8), 
4.89 (d, J = 2.1 Hz, H-I) 

80 
u / O 1  

10 17 

87 

0 OCH, :(P II 
HC CCH,OTW 

12 

CH,OTHP 
19 

H,C = CC0,Et 18 83 
13 

6 = 6.32(d,J=19.3 Hz, H-7), 6.40 (d, 
J=19.3 Hz, H-8), 5.60 (br. s, H-2), 
4.88 (br. s, H-1) 

6=6.41(d,J=19.7H~,H-7),6.70(d, 
J = 19.7 Hz, H-8), 5.61 (br. s, H-2), 
4.91 (br. d, J = 2.1 Hz, H-3) 

6 = 5.90 (s, H-2). 4.86 (br. s, H-1) 

6 =7.12 (d, J =16.1 Hz, H-7), 6.29 (d, 
J=16.1Hz), 5.59 (br. s, H-2), 4.93 
(br. d, I = 2.1 Hz, H-1) 

6 = 5.93 (br. s, H-2), 4.87 (br. s, H-I), 
4.32 (s, 2H, H-9) 

siehe oben 

6 = 6.68 (d, J = 18.8 Hz, H-S), 7.12 (d, 
J=18.9H~,H-9) ,6 .24(t ,  J=2 .5Hz ,  
H-2), 4.89 (dd, J =  2.6, 1.1 Hz, H-1) 

6 envies sich als vielseitiges Reagens, urn Pyranosederivate 
mit konjugierten Elenienten zu synthesieren, wie es bereits bei 
carbocyclischen Systemen beschrieben wurder4]. Bei der Umset- 
zung von 6 mit Tributylvinylstannan 7, Tetrakis(tripheny1phos- 
phan)palladium(o) und Lithiumchlorid nach Lit.[51 erhalt man 
nahezu yuantitativ die von L6pez et al."'] beschriebene Verbin- 
dung 14. Nach derselben Methode werden aus 6 durch Umset- 
zung mit trans-1 -Tri-n-butylstannyl-2-trimethylsilylethylen 8C61, 
tranL~-l,2-Bis(tri-n-butylstannyl)ethylen 9[61, Ethinyltributyl- 
stannan 10 oder trans-2-Tributylstannylethylacrylat 11 [71 die 
konjugierten Verbindungen 15-18 in 80 bis 100 YO Ausbeute 
erhalten (Tabelle 1). 

Die Diene 14-16 sind chirale Edukte zum Aufbau carbocycli- 
scher Systeme uber Diels-Alder-Reaktionen, die weitere reakti- 
ve Zentren fur Folgeumsetzungen enthalten. Das Enyn 17 kann 
z.B. als Ausgangsmdterial fur eine regiospezifische 1 ,ZFunktio- 
nalisierung der olefinischen Doppelbindung dienen[*]. Die kon- 
jugierten Systeme lassen sich einfacher synthetisieren, wenn Ole- 
fine mit Michael-Acceptor-Eigenschaften oder Acetylene mit 
dem Enoltriflat 6 umgesetzt ~ e r d e n [ ~ ] .  So werden das Dien 18 
und das Enyn 19 aus 6 durch Umsetzung rnit Acrylsaureethyl- 
ester 13 bzw. 2-Propargyloxytetrahydropyran 12 in Gegenwart 
von Bis(triphenylphosphan)dichlorpalladium(ii) und Triethyl- 
amin bei 70 "C in Dimethylformamid in zehn Stunden zu 80- 
85 '% gebildet. 

Aus dem Vinyltriflat 6 konnen durch Palladium-katalysierte 
Umsetzung mit 8 und Kohlenmonoxid Divinylketone herge- 
stellt werden, wie am Beispiel von 20 gezeigt ist. Die erfolgreiche 
CO-Insertion ist allerdings stark temperaturabhangig. Wird 6 
ndch der Literaturvorschrift[''] bei 55-60 "c mit 8 umgesetzt, 
dann bildet sich vorwiegend das Dien 15. Bei 20 "C kann nach 
zehnstundiger Reaktion nur das Ausgangsmaterial isoliert wer- 
den. Auch die Erhohung des CO-Drucks von 1 auf 3 atm fuhrt 
zu keiner Verbesserung der Ausbeute an 20. Wird die Reaktion 
jedoch 12 h lang bei 50 "C durchgefuhrt, dann konnen schlieB- 
lich 60 % 20 neben 25 % 15 erhalten werden. Chirale Divinylke- 
tone wie 20 konnen fur zahlreiche Nucleophile als Michael-Ac- 
ceptoren["] oder uber die Nazarov-Reaktion[l'] zur Herstel- 
lung von optisch aktiven Cyclopentenonen eingesetzt werden. 
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Heterodimetall-Betain-Chemie: katalytische 
und stochiometrische Kupplungen von 
Alkinyl-Liganden unter dem gemeinsamen 
EinfluB von Zirconium- und Borzentren ** 
Bodo Temme, Gerhard Erker *, Roland Frohlich 
und Matthias Grehl 

Wir haben kurzlich gezeigt, daD die gemeinsame Einwirkung 
von Zirconium- und Borzentren zu C-H- Aktivierungen in (1- 
Koh1enwasserstoff)Zr-B-Verbindungen genutzt werden kann ['I. 
Dariiber hinaus gibt es Hinweise, daO [Cp,ZrR]+/BR,-Ionen- 
paare und -Betaine von Bedeutung bei homogenen Ziegler-Natta- 
Polymerisationen sind[*. '1. Deshalb wollten wir versuchen, die 
bisher hochstens in Ansatzen bekannte Chemie von Zr-B-haltigen 
Heterodimetall-Betainen[21 zu entwickeln. Es zeigte sich, daJ3 sich 
solche bisher kaum bekannte [{Cp,Zr+ )((p-R)BR;}]-Betain- 
verbindungen sehr leicht bilden und unter Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Verkniipfung und Umlagerung auf eine fur diese Substanz- 
klasse charakteristische Weise interessante Heterodimetall- 
substituierte organische Geriiste einfach zuganglich machen. 
Wir beschreiben in dieser Zuschrift ein typisches Beispiel. 

Bis(propiny1)zirconocen 1 wurde durch die Reaktion von 
[Cp,ZrCI,] mit zwei Molaquivalenten Propinyllithium erhal- 
ten[41. Die Reaktion von 1 rnit Tris(pentafluorpheny1)boran im 
Molverhdltnis 1 : 1 in Toluol bei Raumtemperatur liefert rasch 
das (p-R)Zr-B-Betain 3 in 83 % Ausbeute. Komplex 3 zeigt im 
'H- und "C-NMR-Spektrum Resonanzsignale bei 6 = 5.32 bzw. 
116.3 fur die Cp-Ringe sowie zwei Singuletts bei 6 = 2.26, 1.04 
bzw. 29.7, 10.7 fur die Methylgruppen. Die 13C-NMR-Resonan- 
Zen des p-2,4-Hexadiin-Liganden, der an die beteiligten Metall- 
zentren unsymmetrisch koordiniert ist, erscheinen bei 6 = 255.0, 
108.5 und 105.0 (das B-C-Signal wurde nicht beobachtet). 

Die Bildung des metallorganischen Betains 3 kann durch eine 
einfache Reaktionssequenz erklart werden. Wir nehmen an, daD 
im ersten Schritt ein o-Ligand vom Zirconiumzentrum auf das 
Boratom iibertragen wirdr5]. AnschlieBend erfolgt dann vermut- 
lich die Insertion des neu gebildeten Bor-substituierten Alkins in 
die verbliebene Metall-Kohlenstoff-o-Bindung am Zirconium- 
atom unter direkter Bildung von 3[61. 

Die Reaktion nimmt einen anderen Verlauf, wenn man 1 mit 
weniger als 1 Aquivalent B(C,F,), umsetzt. So fiihrt die Umset- 

[*] Prof. Dr. C. Erker, Dip1.-Chem. B. Temme, Dr. R. Frohlich, Dr. M. Grehl 
Organisch-chemisches Institut der Universitit 
Corrensstrak 40, D-48149 Miinster 
Telefax: Int. + 251183-9772. 
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zung von 1 rnit weniger als 1 Mol- % dieses Borans (Raumtem- 
peratur, Toluol) zur C-C-Kupplung der Alkinyl-Liganden und 
Bildung des isomeren Produktes (v4-2,4-Hexadiin)zirconocen 4. 
Vermutlich verlauft diese Triarylboran-katalysierte Reaktion 
iiber 3 als Zwischenstufe, aus dem durch B(C,F,),-Ubertragung 
auf 1 der umgelagerte Zirconiumkomplex 4 freigesetzt wird. Wie 
erwartet, katalysiert auch die Verbindung 3 die Umwandlung 
von 1 in 4. 

Wir haben das (p-2,4-Hexadiin)zirconium-Bor-Betain 3 rnit 
tert-Butylisonitril umgesetzt und dabei einen iiberraschenden 
Reaktionsverlauf festgestellt. Es findet nicht die einfache CNR- 
Insertion in die reaktive Zirconium-Kohlenstoff-o-Bindung von 
3 statt, vielmehr erhalten wir in guter Ausbeute das Produkt 7, 
bei dem eine Geriistumlagerung und nachfolgend die Reaktion 
mit zwei Isonitril-Einheiten stattgefunden hat. Ein Isonitril-Bau- 
stein wurde unter C-C-Verknupfung und Bildung eines kationi- 
schen ZrNC-Dreirings eingebaut"]; ein zweites Isonitril hat sich 
dann zur Stabilisierung an das sehr elektrophile Zr +-Zentrum 
ange1agertc81. 

kH3 

3 

7 

FH3 e 

cp2%?Bh3 
H3C 

5 

1 CZN-R 

6 

Die Verbindung 7 wurde durch eine Kristallstrukturanalyse 
charakterisiert (Abb. 1). Der Metallkomplex 7 enthalt eine 
Cp,Zr+-Struktureinheit, an die ein Iminomethyl-Ligand qz  ko- 
ordiniert ist. Zusatzlich ist an die ($-C=NR)ZrCp; -Unterein- 
heit noch ein C=N-CMe,-Ligand in lateraler Position gebun- 
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