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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 7011]. - [2-(Galactopyranosylamino)ethenyl]carbene and 3-(Galactopy- 
ranosylamino)-l,2-propadienylidene Complexes on 3-Addition of 2,3,4,6-Tetra-O-pivaloyl-~-~-galactopyranosylamine to 
Alkynylcarbene Complexes (M = Cr, W). - Atropisomeric Galactopyranosyl Pyrroles by Reaction of [2-(Galactopyranosyl- 
amino)ethenyl]carbene Complexes with Isocyanides 

Enantiomeric pure (2-aminoetheny1)carbene complexes C-CPh 1 [L,,M = (CO)&-, (CO),W]. Treatment of (2) -3  with 
L,M=C(OEt)-CH=C(Ph)NHR' (2)-3 and 3-amino-1,2-pro- two equivalents of tert-butyl isocyanide (5) affords isocy- 
padienylidene complexes L,M=C=C=C(Ph)NHR* 4 [R' = anide complexes 6 and ketene imines 7. The latter cyclize 
2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-~-~-galactopyranosy~] are obtained spontaneously to give galactopyranosylpyrroles 8 which form 
by the addition of galactopyranosylamine R'-NH, 2 to the stable atropisomers 8A and 8B.  
corresponding alkynylcarbene complexes L,M=C(OEt)- 

Wir beschrieben kurzlich die Darstellung enantiomeren- 
reiner (2-Alkoxyethenyl)carben-Koinplexe von Chrom und 
Wolfram mit Kohlenhydraten als chiralen Induktoren['] so- 
wie die Darstellung von 2-Aminopyrrolen durch Metathese 
von [2-(NH-Amino)ethenyl]carben-Komplexen mit Isocy- 
aniden"]. Inzwischen konnten wir enantiomerenreine [2- 
(NH-Amino)ethenyl]carben-Komplexe mit einer iiber den 
Stickstoff an den Carbenrest (M = Cr, W) gebundenen Ga- 
lactopyranosylamin-Einheit herstellen. Deren Reaktion mit 
einem Isocyanid liefert Galactopyranosylpyrrol-Derivate, in 
denen zwei biologisch wichtige Grundbausteine durch eine 
C,N-Bindung miteinander verknupft sind. 

[2-(Galactopyranosylamino)ethenyl]carben- und 
3-(Galactopyranosylamino)-l,2-propadienyliden-Komplexe 
3 und 4 

Ahnlich wie Diacetonglucose, -allose oder -mannose[2] 
l&Bt sich auch das Galactopyranosylamin 2 an Alkinylcar- 
ben-Komplexe 1 addieren (20°C, 24 h)[']. Dabei bilden sich 
3-Additions- und 3-Additions/l-Eliminierungs-Produkte: 
(orange) [2-(Galactopyranosylamino)ethenyl]carben-Kom- 
plexe (2)-3 und (violette) 3-(Galactopyranosylamino)-l,2- 
propadienyliden-Komplexe 4 (Schema l)[2.4]. 3 entsteht ste- 
reochemisch einheitlich in der (Z)-Konfiguration[']. (2)-3 

und 4 lassen sich durch Chromatographie an Kieselgel oder 
durch Extraktion von 4 mit einer Lewis-Base (s.u.) trennen. 
Schcma 1. Gewinnung enantiomerenreiner [2-(Galactopyranosyl- 

amino)ethenyl]-carben- ( 2 ) - 3  und 3-(Galactopyrano- 
sylamino)- 1,2-propadienyliden-Komplexe 4 

OEt O E t  N H R *  
L,M=@===( 

4 Ph 
Ph  

'P h 

1,3,4 L,M I3:41 [XI 

Spektroskopie von ( 8 - 3  und 4 

Die (Z)-Konfiguration von (2)-3 folgt aus den chenii- 
schen Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum von 2-H 
[C6D6, (Z)-3a: 6 = 6.90, (Z)-3b: 6.861 und 1-OCH2 [(Z)- 
3a: 6 = 4.68, (2)-3b: 4.70][']. Durch den Anisotropie-Effekt 
der 3-Phenylgruppe sind bride Signale bei (E)-konfigurier- 
ten Komplexen deutlich Hochfeld-verschobenl']. Anhand 
von NOE-Messungen wurde die Konfigurationszuordnung 
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exemplarisch an (Z)-3b bestatigt. 4a, b zeigen gegeniiber 
(Z)-3a, b eine deutliche Hochfeldverschiebung des NH-Si- 
gnals im ‘H-NMR-Spektrum (1.20 bzw. 0.90 ppm, Tab. 1) 
sowie des M=C-Signals im I3C-NMR-Spektrum (65 bzw. 
57 ppm). Im IR-Spektrum von 4 beobachtet man als Folge 
der starken Riickbindung zum Propadienyliden-Ligand eine 
hypsochrome Verschiebung der Al-Bande im v(C=O)-Be- 
reich um 24 bzw. 22 cm-l. Diese Bande weist eine nur ge- 
ringe Intensitat auf. Ein bei 1977 cm-’ neu auftretendes 
Signal wird versuchsweise der v(C=C=C)-Schwingung zu- 
geordnet (Tab. 1 ) .  

Tab. 1. Vergleich von cheniischen Verschiebungen (’H-, I3C-NMR- 
Spektren, C,DJ und v(C=O)-Schwingungsfrequenzen (TR-Spek- 
trum, em-’, relative Intensititen in Klammern, Hexanlosung) von 

(2)-3, 4 und 4‘b (s.u.) 

N-Galactopyranosyl-pyrrole 8 aus ( 9 - 3  und 5 
Die [2-(Galactopyranosylamino)ethenyl]carben-Komplexe 

(2)-3 addieren zwei Aquivalente tert-Butylisocyanid (5) (2 
h, 8OoC), und die Primbprodukte zerfallen dabei zu einem 
Isocyanid-Komplex 6 und dem [(Z)-2-(Galactopyranosyl- 
amino)ethenyl]ketenimin 7[3.61, das unter den Reaktionsbe- 
dingungen zum Pyrrol 8 cyclisiert. Letzteres lafit sich von 6 
durch Chromatographie an Kieselgel abtrennen und wird 
als farbloses 0 1  erhalten, das auf Kieselgel in langwelligem 
UV-Licht eine blauliche Fluoreszenz zeigt. Im Gegensatz zu 
anderen 2-Aminopyrr0Ien[~~ ist 8 nur m5Big luftempfind- 
lich, was eventuell auf die raumliche Abschirmung des Pyr- 
rolrings durch den Galactopyranosyl-Rest zuruckzufuhren 
ist. 

Schema 2. Darstellung des N-Galctopyranosylpyrrols 8 durch Re- 
aktion von ( 2 ) - 3  mit tert-Butylisocyanid 5 iiber ein (2- 
Aminoetheny1)ketenimin 7 

HpOPiv 
7 P h  

1 

+ 2 tBuNC 5 

(2)-3 - 
- L , M ( t B u N C )  

6 

Spektroskopie von 8 

Das aus (2)-3 rnit zwei Aquivalenten 5 gewonnene Pro- 
dukt 8 weist eine 2-Aminopyrrol-Einheit auf, was man an 
der Hochfeldverschiebung der NH-Signale [von 6 = 9.40 in 
(Z)-3b nach 2.83 in 8A und 2.92 in 8B] sowie gleichsinnig“] 
von 2-H und OCH2 (Tab. 2) erkennt. 8 bildet Atropisoniere 
8A und 8B im Verhaltnis 4: 1. Das Protonenresonanzspek- 
trum (C6D6, 360 MHz) des Gemisches weist zwei getrennte 
Signalsatze auf, aus denen mit H,H-COSY-Messungen das 
Protonen-Kopplungsmuster ermittelt wurde, das in beiden 
Verbindungen einer konformativ unveranderten Galactopy- 
ranosyl-Einheit entspricht. 

Tab. 2. Charakteristische Hochfeldverschiebungen von ’ H-Signalen 
(in ChDh) bei der Urnwandlung der (2-Aminoetheny1)carben-Kom- 
plexe (2)-3 in atropisoniere Pyrrole 8A und 8B sowie Vergleich der 
chemischen Verschiebungen (in D6D6) der axialen Ringprotonen 

der Galactopyranosyl-Einheiten 8 A  und 8B 

Durch den Anisotropie-Effekt der 5-Phenylgruppe erge- 
ben sich charakteristische Shift-Differenzen zwischen den 
‘H-Signalsiitzen der Pyranosyl-Einheiten von 8A und 8B. 
Besonders stark beeinflufit werden die Signale der axialen 
H-Atome. Da die Phenylgruppen aus sterischen Griinden 
senkrecht zum Pyrrolring stehen, was auch in AM1-Rech- 
nungen zum Ausdruck kommt, gelangen bei 8A die drei 
axialen Protonen 1’-H, 3‘-H und 5’-H (Numerierung s. For- 
melbild 8A in Schema 3) bei 8B hingegen das axiale Proton 
2’-H in den entschivmenden Bereich des Anisotropie-Kegels. 
ErwartungsgemaO ergeben sich die grofiten Verschiebungs- 
Differenzen bei 1’-H und 2’-H (Tab. 2). 

Uberlegungeii zur Bildungsweise von 8 

Die Bildung von 2-Aminopyrrolen aus (ZAminoetheny1)- 
carben-Komplexen und Isocyaniden erfolgt uber Keten- 
imine als SchliisselbausteineL61. Demnach entsteht aus (Z)- 
3 und 5 ein (2-Aminoetheny1)ketenimin 7, das jedoch unter 
den Reaktionsbedingungen (SOOC) sofort cyclisiert unter 
Verkniipfung der NH-Funktion mit dem mittleren Kohlen- 
stoff der Ketenimin-Einheit[3]. Geht man davon aus, dafi 
fur 7 zwei Konformationen 7A (“offene Form”) und 7B 
(“geschlossene Form”) bedeutsam sind (Schema 3), und der 
RingschluB unter dem EinfluB des Galactopyranosyl-Rests 
als chiralem Induktor mit diastereoselektiver Seitendifferen- 
zierung erfolgt, so erwartet man im Prinzip die Bildung von 
vier verschiedenen Stereoisomeren. 

AM 1 -Rechn~ngen[~] an den 3,4,5-Trishydroxy-Derivaten 
7‘A, B und S’A, B als Modellverbindungen fur 7A, B und 
8A, B liefern Vorstellungen iiber deren relative Energiein- 
hake (Tab. 3). Demnach ware die “offene Konformation” 
des Ketenimins 7‘A um ca. 2.53 kcal/mol stabiler als die 
“geschlossene” 7‘B und daher deutlich schwacher popu- 
liert. Wenngleich die Ketenimine 7A und 7B bei 80°C sich 
durch Rotation um die C-N-Bindung rasch ineinander 

C~XWI.  BCY 1994, 127, 725-729 



Organische Synthesen mit Ubergangsmetallkomplexen, 70 727 

umwandeln, so gilt dies nicht fur deren Cyclisierungspro- 
dukte 8 A  und 8B. Letztere liefern daher ein 4.1-Gemisch 
von Atropisomeren, die sich bei 2O0C/3O0 MHz im 'H- 
NMR-Spektrum ohne dynamische Linienverbreiterung ne- 
beneinander beobachten lassen, da ihre wechselseitige Um- 
wandlung durch sterisch anspruchsvolle "ortho"-Substi- 
tuenten stark verlangsamt ist. 
Schema 3. Experimentell und rechnerisch ermittelte Konformatio- 

nen von 8A und 8B sowie Uberlegungen zur Bildungs- 
weise dieser Verbindungen 
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Bei re- bzw. si-facialem RingschluB von 7 erwartet man 
unterschiedliche Anordnungen der NtBu-Reste sowohl in 
8A als auch 8B. Die in Schema 3 angegebenen Isomeren, in 
denen NtBu- und 2'-Pivaloyl-Rest jeweils syn-standig sind, 
werden durch AM 1 -Rechnungen als stabiler ausgewiesen 
als die anti-Isomeren (Tab. 3). Da bei 80°C jedoch mit einer 
raschen cmtilsyn-Isomerisierung zu rechnen ist, lassen sich 
aus dem beobachteten Isomeren-Verhaltnis keine Riick- 
schlusse auf den ChiralitatseinfluR des Galactopyranosyl- 
Rests beim RingschluB ziehen. 
Tab. 3. Vergleich von AH,-Werten [kcal/mol] hu t  AM1-Rechnun- 

gen"] von 7' und 8' 

Aciditat der 3-Amino-l,2-propadienyliden-Komplexe 4 

Die 3-Amino- 1,2-propadienyliden-KompIexe 4 unter- 
scheiden sich von anderen Chrom- und Wolframkomplexen 
dieses sowohl durch das Strukturelement eines 
Kohlenhydrat-Rests als auch durch die NH-Funktion. 
Ebenso wie (2)-3 enthalt auch 4 eine C=C(NH)-Einheit. 
Deren Aciditat ist jedoch bei 4 deutlich hoher als bei (2)-3. 
Anders als aus Losungen von (2)-3 scheidet sich aus einer 
Losung von 4b in Petrolether bei Zugabe von Et3N ein sta- 

biler oranger Festkorper 4'b ab. Aus diesem 1aBt sich mit 
H 2 0  oder D20 der (violette) 3-(NH-Amino)-l,2-propadie- 
nyliden-Komplex 4b bzw. dessen N-monodeuteriertes Deri- 
vat wieder freisetzen. Im 'H-NMR-Spektrum von 4'b fehlt 
das NH-Signal (in 4b bei 6 = 8.30) sowie die 'J(NH,I'-H)- 
Kopplung von 9.0 Hz. DaR die ortlzo-Protonen der Phenyl- 
gruppe sowie 1'-H am Pyranosylrest R* starker als die ubri- 
gen H-Signale von 4'b gegeniiber 4b nach tiefem Feld ver- 
schoben sind, konnte auf den uberwiegenden Resonanz- 
Beitrag einer Iminoalkinyl-Einheit hinweisen (Formelbild in 
Schema 4). Die mit der Umwandlung von 4 in 4' verbun- 
dene Anderung der Loslichkeit ermoglicht u. a. eine einfa- 
che SaureIBasen-Trennung von (2)-3 und 4. 

Schema 4. Reversible Bildung eines stabilen Iminoalkinyl-Derivats 
4'b durch Deprotonierung des 3-(NH-Amino)- 1,2- 
propadienyliden-Komplexes 4b mit Et7N 

- NR* - L n M y ; : ]  

Ph 

L,M = (CO)5W 

+ E t j N  

+ H' 
4b Z I I I I Z  Et3NH' 

Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stijtung und vom Fonds 
der Chemischen Industrie unterstutzt. Ich danke Frau B. Jcrsper fur 
die engagierte Mitarbeit bei den Experimenten. 

Experimenteller Teil 
Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten unter Inertgas. Alle 

Losungsmittel waren trocken und frisch destilliert. - IH- und I3C- 
NMR: Bruker WM 300 (Zuordnung durch BB-, INEPT- und H,H- 
und C,H-COSY-Messungen). - IR: Digilab FTS 45. - MS: Finni- 
gan MAT 312. - Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240 Elemental 
Analyser. ~ Saulenchromatographie: Merck-Kieselgel 100; Dunn- 
schichtchromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254. 
- Petroletherfraktion: 40- 60°C. R,-Werte beziehen sich jeweils auf 
DC-Tests. Ausgangsmaterial 2,3,4,6-Tetra-O-pivaloyl-~-~-galacto- 
pyranosylamin (2) von Merck. 

Pentucarbonyl[l -ethoxy-3-phenyl-3- (2,3,4,6-tetra-O-pivrrlo~vl-&n- 
~uluctopyranos~lun~ino)-2-propenyliden]chrom [(Z)-3a] uiid Pentu- 
carbonyl[3-plzenyl-3- (2,3,4,6-tetm-O-pivdoyl-~- D-galuCtopL.ran0- 
sylarnino)-1,2-propadienyl~d~n/~hru~n (4a): Zu 350 mg (1 .OO mmol) 
la  gibt man in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefiB 
eine Losung von 51 5 mg (1 .OO mmol) 2,3,4,6-Tetra-O-pivaloyl-fi-~- 
galactopyranosylamin (2) in 3 ml trockenem Ether. Anhand von 
DC-Tests lint sich zeigen, daB l a  nach ca. 16 h bei 20°C fast voll- 
standig verbraucht ist. Aus der dunkelvioletten Losung scheidet 
sich nach und nach (Z)-3a als Festkorper ab. Man zentrifugiert, 
wascht dreimal mit je 1 ml Petrolether und erhalt so den Haupt- 
anteil an (Z)-3a als orangefarbene Kristalle. Aus den vereinigten 
Mutterlaugen kristallisiert bei - 15°C zunachst restliches (Z)-3a 
und anschlieBend violettes 4a. Falls die Kristallisation unterbleibt, 
chromatographiert man (zugig) an Kieselgel (Saule 20 X 2 cm) mit 
PetrolethedEther ( 6 :  1) und erhalt dabei nach einem geringen Vor- 
lauf mit la eine orangefarbene Fraktion mit (Z)-3a (Rf = 0.5 Pe- 
trolether/Ether 2: l ,  400 mg, 46'1/0, orangefarbene Kristalle aus 
Dichlormethan/Petrolether 1 : 5  bei - 15"C, Schmp. 126°C) und an- 
schlieRend mit PetrolethedEther (3 : 1) eine lilafarbene Fraktion mit 
4a (Rf = 0.4 in PetroletherlEther 2:1, 328 mg, 31%, Kristalle aus, 
Schmp. 126°C aus EthedPetrolether 1: 10 bei -78°C). 
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(Z)-3a: 'H-NMR (C6Db): 6 = 9.40 ( I H ,  d, ?J = 10.0 Hz, NH), 
7.90 und 7.42 (2:3 H, je m, Ph), 6.90 ( 1  H, s, 2-H), 5.30 ( 1  H, dd, 
' J  = 10.2 und 9.0 Hz, 2'-H), 5.25 (1  H, d, ' J  = 3.0 Hz, 4'-H), 4.70 
und 4.65 (je I H, diastereotope 1-OCH2), 4.60 ( I  H, dd, ' J  = 10.2 
und 3.0 Hz, 3'-H), 4.22 ( 1  H, dd, ' J  = 10.0 und 9.0 Hz, l'-H), 4.15 

xion), em-' (%I): 2060.4 (40), 1971.3 (8). 1931.3 (100) [v(C=O)]; 
1744.6 (25) [v(C=O)J. - MS (70 eV), ridr ('%I) lx4W: 997 (10) [M+], 
913 (10) [M+ - 3 CO], 857 ( 5 )  [M+ - 5 CO], 572 (20), 85 (50), 57 
(100). - C42H54NOljW (996.8): ber. C 50.56, H 5.56. N 1.40; gef. 
C 50.77, H 5.98, N 1.70. 

und 4.00 (je 1 H, ' J  = 11.3 Hz, ' J  = 7.5 und 6.0, diastereotope 6'- 
H2), 3.10 ( IH ,  dd, ' J  = 7.5 und 6.0 Hz, 5'-H), 1.25 (3H, t, 
CH,CH,); 1.20, 1.18, 1.15, 0.90 (je 9H,  je tBu). - "C-NMR 
(CDCI?): 6 = 318.0 (Cr=C), 224.0 und 218.9 [1:4, truns- und cis- 
CO, (CO),Cr]; 177.5, 177.4, 177.1, 176.7 (je OCO, Pivaloyl), 149.6 
(C-3), 131.3 (iC, Ph); 129.5, 129.2, 128.3 (1:2:2, je CH, Ph), 121.6 
(C-2), 84.1 [CHN(O)], 76.1 (OCH,); 72.6, 71.0, 69.3, 67.2 (je HCO, 
C-2' bis C-5') ,  62.0 (C-6', CH2); 38.9, 38.8, 38.7. 38.6 (je CMe,), 
27.4 und 27.3 fie 2 C(CH,)'], 14.9 (CH,CH3). - IR (Hexan), ern I 

[v(C=O)]. - MS (70 eV), nd: ( I % ) ;  864 (10) [M+], 724 (10) [M+ - 

C42Hs4CrNOli (864.3): ber. C 58.26. H 6.40, N 1.62; ger. C 57.96, 
H 6.52, N 1.91. 

4a: 'H-NMR (C,D,): F = 8.20 ( I  H ,  s breit, NH); 7.39, 6.85 und 
6.70 (2: 1 :2H, je ni, Ph), 6.00 ( I  H, d. 3J = 9.0 Hz, 1'-H), 5.56 ( 1  H, 
d. ' J  = 3.3 Hz, 4'-H). 5.50 ( I  H, dd, ?J = 10.2 iind 9.0 Hz, 2'-H), 
5.40 (1 H, dd, ' J  = 10.2 iind 3.3 Hz, 3'-H), 4.32 und 3.93 (je 1 H, 
je dd, ' J  = I I .0 Hz, ' J  = 7.0 bzw. ' J  = 1 I .0 und 6.0; diastereotope 
6'-Hz), 3.81 ( l H ,  dd, ' J  = 7.0 und 6.0 Hz, 5'-H); 1.18, 1.13, 1.09 
und 0.93 (je 9H, je s, je rBu).  - 'IC-NMR (C,D,): 6 = 252.7 
(Cr=C); 224.7 und 217.7 [1:4, frun.7- und c~is-CO, (CO),Cr]; 179.3, 
177.5, 176.7, 176.5 (je C=O, Pivaloyl), 147.0 (Cq, C-3), 132.6 (iC, 
Ph); 133.9, 129.7, 129.4 (1:2:2, Ph); 127.8 (C-2),  85.7 (CH, C-l '),  

4'), 60.9 (CH', C-6'); 39.3, 39.2, 39.1, 39.0 (je m e 3 ) ;  27.4, 27.3, 
27.2, 27.1 (je CH3, 4 tBu). - 1R (Hexan). em-' (Yo): 5 = 2075.6 
( 3 ) ,  1943.2 (100) [v(C=O)], 1977.3 (30) [v(C=C=C)?], 1739.8 (20) 
[v(C=O)]; (Diffuse Reflexion): 3277 [v(N-H)]. - C4c,H48CrN014 
(818.8): ber. C 58.60, H 6.02, N 1.71; gef. C 58.36, H 6.08, N 1.81. 

Pentucnrbor~yl[I -etho~~-3-phen,~l-3- j2,3,4,6-tetrri-O-pi~iti/(il.i-/~-~- 
~ t i luc io~~~runos? .bnl inoj -2-propen~~l i rk .n]~~oi f~u~~~ [(Z)-3b] und Pen- 
tuc.urbon~1[3-~~hei1~~1-3- (2,3,4,6-ret~~i-O-pivulo~~l-/~-n-g~ibcrop~~rwwo- 

s~~lunzinoi-l,2-proprrclirnl.li~~~n ] c ~ . o ~ f ~ c i n ~  (4b): 482 mg ( 1  .OO mmol) 
lb werden wie oben rnit 515 ing (1.00 mniol) 2 in 3 ml trockeneni 
Ether/Dichlormethan (1  : 1) umgesetzt. Man kristallisiert bei - 15°C 
oder chromatographiert an Kieselgel (Siule 20 X 2 em) und erhilt 
mit PetroletherlEther (3: 1) eine orangefarbene Fraktion rnit ( Z ) -  
3b (Rf = 0.4 Petrolether/Ether 2:1, 540 mg, 54%, orangefarbene 
Kristalle aus Dichlormethan/Petrolether 1 : 5 ,  Schmp. 167°C) und 
anschlieBend rnit Petrolether/Ether (2 :  1 )  eine violette Fraktion mil 
4b (RF = 0.6 in Ether, 430 mg, 40'%,. violette Kristalle, Schmp. 
150°C aus Ether/Petrolether I : I0 bei -78°C). 

(%): 0 = 2052.2 (30), 1973.1 ( 5 ) .  1933.9 (100) [v(C=O)]; 1744.7 (20) 

5 CO], 674 (12), 588 (lo),  572 (20), 85 (100) [tBuCO]. - 

74.8 (CH, C-5') ,  71.0 (CH, C-3'), 69.5 (CH, C-2') ,  67.3 (CH, C- 

(Z)-3b: 'H-NMR (CbD6): 6 = 9.20 ( 1  H, d, ' J  = 10.0 Hz, NH), 
7.60 und 7.12 (2:3H. je m, Ph). 6.86 ( I  H, s, 2-H), 5.33 ( 1  H, dd, 
3J = 10.2 und 9.0 Hz, 2'-H), 5.26 ( I  H. d,  3J = 3.0 Hz, 4'-H), 4.75 
und 4.65 (je I H. diastereotope LOCH,), 4.68 ( 1  H, dd, ' J  = 10.2 
und 3.0 Hz, 3'-H), 4.22 ( I  H. dd, 3J = 10.0 und 9.0 Hz, 1'-H), 4.15 
und 3.92 (je 1 H, *.I = 11.3 Hz, ' J  = 7.5 iind 6.0, diastereotope 6'- 
H?), 3.03 ( I  H, dd, ' J  = 7.5 und 6.0 Hz, 5'-H), 1.25 (3H, t, 
CH2CH3); 1.20. 1.18. 1.12, 0.90 (je 9 H .  je rBu). - "C-NMR 
(CDCI'): 6 = 284.1 (W=C), 203.9 und 198.9 [1:4, trrins- und cis- 
CO. (CO),W]: 177.6. 177.4, 177.1, 176.7 (je OCO, Pivaloyl), 153.0 
(C-3), 134.3 (iC, Ph); 131.2, I2Y.3, 128.3 (1:2:2, je CH, Ph), 124.2 
(C-2), 84.0 [CHN(O)], 78.5 (OCH,); 72.9, 70.7, 68.7, 67.2 (je HCO, 
C-2' bis C-5') ,  62.1 (C-6', CH,); 39.3, 39.2, 39.1, 39.0 (je m e 3 ) ,  
27.3 und 27.2 l ie 2 C(CH,)J, 15.2 (CH2CH3). - IR (Diffuse Refle- 

4b: 'H-NMR (C6D6): 6 = 8.30 ( I  H, d, 3J = 9.0 Hz. NH); 7.40. 
7.00 und 6.80 (2:1:2H, je m, Ph). 5.95 ( I  H, dd, ' J  = 9.1 und 9.0 
Hz, 1'-H), 5.58 ( l H ,  d, 3J = 3.3 Hz, 4'-H), 5.52 ( l H ,  dd, ' J  = 

10.2 und 9.1 Hz, 2'-H), 5.40 ( I H ,  dd, ' J  = 10.2 und 3.3 Hz, 3'- 
H), 4.30 und 3.95 (je 1 H, je dd, ' J  = 11.3 Hz, 3J = 7.0 bzw. ' J  = 

11.3 und 6.0; diastereotope 6'-H2), 3.80 ( I  H, dd, 3J = 7.0 und 6.0 
Hz, 5'-H); 1.25, 1.18, 1.12 und 1.00 (je 9 H ,  je s. je rBu). - "C- 
NMR (C,D,): 6 = 226.6 (W=C); 204.3 und 197.3 [1:4, 11yn1.s- und 
cis-CO, (CO),W]; 179.3, 177.5. 176.7, 176.5 (jc C=O, Pivaloyl), 
150.0 (C',, C-3), 135.3 (iC. Ph); 134.2, 129.6, 128.5 (1:2:2. Ph); 
125.0 (C-2). 85.9 (CH, C-l'), 74.7 (CH, C-5') ,  70.9 (CH. C-3'). 
69.4 (CH, C-2'), 67.1 (CH, C-4'), 60.8 (CH?. C-6'); 39.3, 39.2.39.1. 
39.0 (je m e 3 ) ;  27.4, 27.3, 27.2. 27.1 (je CH,, 4 fBu). - IR (He- 
xan), c1n-I (%): 2081.6 (31, 1943.2 (100) [v(C-O)], 1977.3 (30) 
[v(C=C=C)'?], 1739.8 (15) [v(C=O)]; 1R (Diffuse Reflexion): 5 = 

3357 (schal-f) und 3235 (breit) [v(N-H)]. - MS (70 eV). nr/r ( X )  
IX4W: 951 [M+], 867 (20), 839 (lo),  522 (10). 385 (10). 268 (20), 57 
(100). - C40H48N014W (950.7): ber. C 50.48. H 5.19, N 1.47; gef. 
C 50.65, H 5.45, N 1.54. 

2- ( tert- Butjkirnino) -3-ethosy-I- (2,3,4,6-trf~o-O-pii~rrlo~~~-~-~-,~~i- 
l u c t o p ~ ~ r . t i ~ z o s ~ ~ l ) - 5 - ~ ~ h e n ~ l p ~ ~ r m l  (8): 49 mg (0.05 mmol) (Z)-3b und 
12.5 nig (0.15 nimol) tcw-Butylisocyanid (5) werden in 1 ml C6D6 
unter sorgfaltigem LuftausschluB 4 h auf 80°C erwirmt. Anhand 
cines DC-Tests laBt sich zeigen, daB (Z)-3a vollstHndig verbraucht 
und unpolares farbloses 6b (identifiziert anhand von DC-Vergleich 
rnit authentischem Material) und farbloses, beim Bestrahlen mit 
langwelligein UV-Licht bliulich tluoreszierendes 8 (8A:SB = 4: I ,  
R,. = 0.5 in Petrolether/Ether 6 : l )  entstanden ist. Letzteres gewinnt 
man als farbloses 0 1 .  8 kann alternativ auch am 43 mg (0.05 mmol) 
(Z)-3a und 12.5 mg (0.15 mmol) 5 in 1 nil C6Db nach 2 h bei 80°C 
erhalten werden. 

8A (Hauptprodukt): 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.80. 7.22 und 7.14 
(2:2:1H, je m, Ph), 5.93 ( I H ,  d, '.I = 9.8 Hz, l'-H), 5.88 (1  H, s, 
4-H), 5.50 ( 1  H, dd, ' J  = 3.0 und 1.5 Hz, 4'-H), 5.45 ( 1  H. dd, ' J  = 

9.8 und 10.0 Hz, 2'-H), 5.15 ( 1  H, dd, j J  = 10.0 und 3.0 Hz, 3'- 
H), 4.35 und 4.00 (je 1 H, ' J  = 11.3 Hz, ' J  = 7.5 und 7.0. diastereo- 
tope 6'-H2), 3.70 ( 1  H, ddd, ' J  = 7.5, 7.0 und 1.5 Hz, 5'-H). 3.65 
(2H,  diastereotope 3'-OCH,), 2.83 ( I H ,  s breit, NH); 1.20. 1.12. 
1.07, 1.05 (je 9H,  je OtBu); 1.00 (9H,  s, NtBu), 1.12 (3H. t. 
CH2CH3), 10.76 (9H, Dreilinien-Muster, breit, tBu von 6b)l. - I3C- 
NMR (C,D,): 6 = 196.6 und 194.8 [1:4, t m n s -  und c,i.~-C0. 
(CO)5W von 6b]; 177.2, 176.8, 176.4, 175.0 (je OCO, Pivaloyl). 
139.9 (C-3). 134.8 (iC, Ph); 130.2, 128.0, 127.8 (2:2:1, je CH, Ph). 
129.0 und 126.8 (je C,, C-2 und C-5),  102.2 (C-2). 85.9 [CHN(O)]: 
73.X, 73.3. 67.5, 67.0 (je HCO, C-2' bis C-5') ,  65.8 fOCH2). 62.0 
(C-6', CH2), 54.3 (Ccl, NtBu); 39.1. 39.0, 38.8, 38.7 fie m e 3 ) :  32.4. 
31.2, 31.0, 30.3 fie OC(C'H,)>], 27.4 [NC(CH3], 15.7 (CHICH3). - 
MS (70 eV), 8A, B / ? I / =  ('XI): 756 (30) [M '1, 700 (30) [M' - CJHX]. 
598 ( lo) ,  499 (30), 350 (lo), 295 (30), 85 (60) [COCAH;], 57 (100). 

8B (Nebenprodukt): 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.50. 7.35 und 7.12 
(2:2:1 H, je in, Ph), 7.00 ( l H ,  dd, ' J  = 9.8 und 10.0 Hz, 2'-H), 
5.45 ( I H ,  dd, ' J  = 3.0 und 1.5 Hz, 4'-H), 5.19 ( I H ,  d. ' J  = 9.8 
Hz. I'-H),~.OO(IH,S,~-H),~.~~(IH,~~,'J= 10.0und3.0Hz,  
3'-H), 4.39 und 3.95 (je 1 H, ' J  = 7.5 und 7.0, diastereotope 6'- 
HI), 3.70 (2H, diastereotope 3'-OCH2), 3.55 (1  H, ddd. ' J  = 7.5. 
7.0 und 1.5 Ha, 5'-H), 2.92 (1H. s, NH); 1.36, 1.32, 1.18, 1.15 fie 
9H. je OtBu); 0.96 (9H,  s, NtBu), 1.02 (3H. t. CH'CH,), 10.76 
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(9H, Dreilinien-Muster, breit. tBu von 6b)l. - I3C-NMR (C,D,): 
6 = 177.0, 176.5, 176.3, 176.0CjeOC0, Pivaloyl), 142.7(C-3), 133.9 
(iC, Ph); 130.2, 128.0, 127.8 (2:2:1, je CH, Ph), 128.5 und 127.0 (je 
C,, C-2 und C-5), 99.9 (C-2), 83.2 [CHN(O)]; 68.0, 67.6, 67.0, 66.5 
fie HCO, C-2' bis C-5'), 66.0 (0CH2), 62.0 (C-6', CH,), 54.8 (Cq, 
NtBu); 39.1, 39.0, 38.8, 38.7 tie m e 3 ) ;  32.7, 32.2, 31.9, 30.8 fie 
OC(cH,),], 27.4 "C(Cx,I, 15.6 (CHlm3) .  - CaHaN201o  
(757.0): ber. C 66.73, H 8.40, N 3.71; gef. (SA, B) C 66.80, H 8.60, 
N 3.89. 

Tricthylummoniun?- lprrztacrrrhon)?l[3-pherz~~l-3- (2,3,4,6-tetrrr- 0- 
p i v c r l o ~ ~ l - ~ - u - g ~ l ~ ~ t i ~ p y r u n ~ . s y l i ~ n i n o ) - l - p r ~ ~ ~ i n ~ l ~ i ~ v l f ~ u n i ~ t ~  (4'b): 
In einein Zentrifugenglas tropft man unter lebhafteni Riihren zu 
einer Losung von 190 mg (0.20 mmol) 4b in 5 ml trockenem Petrol- 
ether 22 nig Et3N. Aus der violetten Losung scheidet sich dabei eiii 
orangefarbenes sehr hydrolyseempfindliches 0 1  ab, das nach De- 
kantieren beim Trockncn (20"C, 1 Torr) kristallisiert. Bei Zugabe 
von H20  bildet sich lilafarbenes 4b zuriick. - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 7.75,7.05und6.92(2:1:2H,jem,Ph),6.10(1H,d,7J= 9.1 
Hz, 1'-H), 5.62 ( I H ,  d, ' J  = 3.3 Hz, 4'-H), 5.54 ( l H ,  dd, ,J = 
10.2 und 9.1 Hz, 2'-H), 5.48 ( I H ,  dd, ' J  = 10.2 und 3.3 Hz, 3'- 
H), 5.00 ( I  H, s br., Et3NHf), 4.25 und 3.82 Ge IH, je dd, 'J = 
11.3 Hz, '5 = 7.0 bzw. l J  = 11.3 und 6.0; diastereotope 6'-H2), 
3.80 ( I  H, dd. 3J = 7.0 und 6.0 Hz, 5'-H), 2.40 (6H, m, NCH,); 
1.24, 1.18, 1.16 und 1.10 (je 9H, je s, je tBu), 0.86 (9H, t, CH,, 
NEt,). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 204.1 und 199.5 [1:4, truns- und 
cis-CO, (CO),W]; 177.8, 177.7, 176.9, 176.7 fie C=O, Pivaloyl), 
159.1 (C,,, C-3), 140.3 (iC, Ph); 131.3, 129.1, 128.8 (1:2:2, Ph); 
113.3 (C-2), 93.2 (CH, C-I,), 74.0 (CH, C-5') ,  72.0 (CH, C-3'), 

70.3 (CH, C-2'), 68.1 (CH, C-4'), 61.3 (CHZ, C-6'), 46.1 (NCHZ); 
39.4, 39.3, 39.1, 39.0 tie CMe,); 28.6, 27.7, 27.5, 27.4 fie CH?, 4 
tBu); 8.8 (3 CH3, NEt,). - IR (KBr), an - l  (%): 3 = 2060.0 (3, 
1913.4 (100) [v(C=O)], 2023.5 ( 5 )  [Zuordnung?], 1740.5 (40) 
[v(C=O)]. - C4hH63N2014W (1051.9): her. C 52.63, H 6.04, N 
2.66; gef. C 52.28, H 6.12, N 2.77. 
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