
phoratome unterschiedlich substituiert sind und so ein AB- 
System ergeben. Die Kopplungskonstanten Jpp und die 
chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt; 
dabei ist der Unterschied zwischen den beiden diastereo- 
meren Menthylverbindungen bemerkenswert. Im Massen- 
spektrum der meisten Verbindungen 3 ergeben die Frag- 
ment-Ionen bei m/z (M- R,P)@ die Basislinie. 
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wasserfreiem Toluol werden bei 0 "C wahrend 2 h 8.7 g Chlordiisopropyl- 
phosphan Ib (57 mmol) in 20 mL Toluol getropft. Man IHBt 16 h riihren, 
gibt ca. 2.5 mL wasserfreies Dioxan LU und filtrien ausgefallenes MgC12- 
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wird der Rikkstand im Hochvakuum fraktionien. Man erhalt bei 96 "C 
eine farblose Fraktion von 4.7 g (58%) 3b. 
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Neue metastabile Germanium-Modifikationen 
crllo-Ge und 4H-Ge aus Li7GeI2 
Von Andreas Griittner, Reinhard Nesper und 
Hans Georg von Schnering* 
Professor Albrecht Rabenau zum 60. Geburtstag gewidmet 

Eine erneute Untersuchung der binaren Systeme Li-S?'' 
und Li-Ge[2.31 fuhrte zur Entdeckung der Phase Li7Ge12; 
sie entsteht aus den Elementen beim Abkuhlen einer sto- 
chiometrischen Schmelze in Form bllttchenformiger, me- 
tallisch grauer Kristalle (Ta-Tiegel; 0 bis zu 3 cm; 
T,,, = 1025 K). Die Verbindung kristallisiert orthorhom- 
bisch mit einer Struktur (Fig. l), die durch ein komplex 
aufgebautes zweidimensional unendliches Polyanion 
i[Ge:;] charakterisiert ist[']. Eines der Li-Atome befindet 
sich in einem Ge-Kafig des Polyanions, die anderen sechs 
sind zwischen die Ge-Schichten eingelagert [PmnZ, (Nr. 3 1); 

R = 0.071. Die herausragende chemische Eigenschaft von 
Li7Ge,, ist die spontane H,-Entwicklung bei der Reaktion 
rnit protischen Solventien unter topotaktischer Bildung 
von al l~-Germanium[~' ,  einer neuen metastabilen Ge-Mo- 
d i f i k a t i ~ n l ~ ~ .  H2 tritt dabei streng parallel zu den Schichten 
des zweidimensionalen Anions aus; gleichzeitig findet eine 
Verkniipfung benachbarter Schichten unter Bildung einer 
dreidimensionalen Struktur statt (Fig. 1). allo-Ge entsteht 
bei diesen keaktionen als graue rnetallisch glanzende Flit- 
ter oder Blattchen, die sich graphitartig verreiben lassen. 
Einkristalle von allo-Ge bilden sich bei der Umsetzung von 
Li7Ge12-Einkristallen rnit Benzophenon in Tetrahydrofu- 
ran, wobei die streng topotaktische Entmetallierung von 
Li,Ge,, zu Li+ und den Radikalanionen von Ph2C0 fuhrt. 
Unter diesen milden Bedingungen werden mechanische 
Spannungen in do-Ge-Kristallen weitgehend vermieden. 

a lbGermanium ist ein diamagnetischer Halbleiter. Es 
kristallisiert orthorhombisch rnit einer stark packungsge- 
storten Struktur [PmcZ, (Nr. 26); a = n *23.887(9), 
b=7.787(3), c =  16.304(5) A; Z =  1281. Das wesentliche 
Bauelement ist das urspriinglich zweidimensionale Polyan- 
ion von Li7Ge12, welches durch homonuclear verknupfte 
vier-, drei- und zweibindige Atome vom Typ (4b)Geo, 
(3b)Ge- und (2b)Ge2- aufgebaut war. Die bei der Entme- 
tallierung frei gewordenen Valenzen sind durch Knupfung 

~=11.541(3), b=8.073(2), C =  15.359(4) A;  Z = 4 ;  1788 hkl; 

['I Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. A. Griittner, Dr. R. Nesper 
Max-Planck-Institut fur Fcstk6rperforschung 
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgan 80 

Li,Get2 

Ph2CO 
4 

ello - Ce 

a-Ge 4H-Ge 

Fig. 1. Bildung der neuen metastabilen Ge-Modifikationen allo-Ge und 4H- 
Ge. allo-Ge (schematisch) wird in streng topotaktischer Reaktion aus Li7Ge12 
gebildet; es wandelt sich nicht direkt in a-Ge. sondern zuent in 4H-Ge um, 
welches bisher nur auf diesem Wege erhalten wurde. Bei 770K beginnt die 
langsame Phasentransformation von 4H-Ge nach a-Ge. 

neuer Ge-Ge-Bindungen innerhalb der Schichten und zwi- 
schen benachbarten Schichten abgesattigt, so daO nur noch 
Atome vom Typ (4b)Ge' vorliegen (Fig. 1). 

Beim Erhitzen unter inerten Bedingungen wandelt sich 
d o - G e  bei 420 K exotherm und irreversibel in eine wei- 
tere metastabile Ge-Modifikation um. In dieser Form kri- 
stallisiert Germanium hexagonal rnit der von der polymor- 
phen Stapelvariante 4H-Sic bekannten Struktur. Die neue 
Modifikation 4H-Ge1'] konnte bisher nur in Pulverform er- 
halten werden [P63mc (Nr. 186); a=3.989, c=13.107 A; 
Z =  8;  c/a = 3.2863. Beim weiteren langsamen Aufheizen 
beginnt bei 770 K die ebenfalls exotherm verlaufende Um- 
wandlung von 4H-Ge in das stabile a-Ge. Bei schnellem 
Aufheizen schmilzt 4H-Ge bei 1198 K, also 10 K unterhalb 
von a-Ge. Die Bildung von d o - G e  aus Li7Ge12 ermutigt 
zu verstarkten Aktivitaten bei der Suche nach metastabilen 
Forrnen der Elemente. 
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Synthese eines Octasaccharids 
der Basissequenz von N-Glycoproteinen** 
Von Hans Paulsen* und Rolf Lebuhn 

Die Oligosaccharid-Kette 9 ist eine Basissequenz, die in 
vielen N-Glycoproteinen als Bauelement vorkommt['l und 

['I Prof. Dr. H. Paulsen, R. Lebuhn 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Manin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 
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dort uber eine Glucosamin-Einheit am reduzierenden 
Ende an L-Asparagin gebunden ist. Die beiden Lactos- 
amin-Antennen mit den nicht reduzierenden Endgruppen 
sind in der Regel mit N-Acetyl-neuraminsaure besetztl'l. 

Die p-D-( 1 -4)-mannosidische Bindung zum Glucos- 
amin in 9 war bis vor kurzem nicht direkt zu synthetisie- 
ren. Erst kurzlich gelang uns unter Verwendung eines Sil- 
bersilicat-Katalysators[21 die Herstellung der Saccharide 2 
und 6['], die als Edukte fur die Oligosaccharide 5 und 9 
ben6tigt wurden. 

Das aus 2 erhaltliche 3 (Schema 1) 1aljt sich mit dem 
Lactosaminbromid 114] in Gegenwart von Silbertrifluor- 
methansulfonat (Ag-Triflat, CH2CI2, Collidin, - 40 "C) se- 
lektiv p-D-glycosidisch zum Pentasaccharid 4 (75%, [a]g 
-9.7, c =  1.2 in CHCI,) verknupfen. Entblockierung von 
4 gelingt wie folgt: Zunachst wird mit PdCI,/AcOH/ 
NaOAc desallyliert (70%). Entacetylierung, Hydrazin- 
spaltung der Phthalimidogruppe, Acetylierung und an- 
schlieBende hydrogenolytische Spaltung der Benzylgrup- 
pen sowie Nachacetylierung fuhrten zu einer vollstandig 
acetylierten Verbindung (56%), die nur noch den 1,6-An- 
hydroring an der reduzierenden Einheit enthalt. Dieser 
kann mit CF,CO2H/Ac2O geoffnet werden (65%), so da8  
dann die Entacetylierung mit K2C03/CH30H bei 0 "C das 
freie Saccharid 5[" (90%, [a]: +6.0, c=0.5 in H20)  lie- 
fert. 

2 1  

.O 

7, R . n  

A c O P 0 f i r  PhlhN 

AcO OAc 

8 

p-D-Gal(l-4)-p- D-GIcNAc(1 -2)- d-D-Man(1-6) 

p-D-Gal(l+4)-p-D- GlcNAc(l+Z)- d- D-Man((-3) ' ' p - D -  Man(l-4)-D-GlcNAc 9 

Schema 2. Phth- Phthaloyl. 

Ag-Triflat 2,  R =  cr 
3. R .  H 

Collidin I 
BzlO 

1) PdCI~IAcOHINaOAc 
2) NaOCH, 1- 

0210 

Ally10 
4 

4 
1 

I ) - D - G D I ( ~ - ~ ) - P - O - G ~ C N A F ( I - ~  2)- d -O-Man( l - .6 ) -p-D-Man~l~4) -GlcNAc 6 

Schema 1. Phth = Phthaloyl. 

Unter den Bedingungen der Reaktion von 1 mit 3 ist 
auch das aus 6 erhaltliche 7 mit 1 (Molverhaltnis 1 :2) 
umzusetzen (Schema 2); unter stereoselektiver Knupfung 
zweier p-D-glycosidischer Bindungen entsteht das Octasac- 
charid 8 (70%, [a]: -8.0, c =  1.1 in CHCI'), dessen Ent- 
blockierung in drei Schritten gelingt : Nach Entacetylie- 
rung, Hydrazinspaltung der Phthalimidogruppe und Nach- 
acetylierung (77%) erfolgten im zweiten Schritt die 1,6-An- 
hydroringoffnung, die Hydrierung zur Abspaltung der 
Benzylethergruppen und zur Reduktion der Azidogruppe 
sowie die Nachacetylietung (40%). Schlieljlich wird mit 
K2C03 in Methanol bei 0 "C zum Glycoprotein-Baustein 
9''I entacetyliert (go%, [a]: + 1.8, c =  1.0 in H20). Unter 
diesen Bedingungen wandelt sich die reduzierende Glu- 
cosamin-Einheit nicht in das manno-Isomer um, was sonst 
bei alkalischem Desacetylierungen lhnlicher Gruppierun- 

gen leicht eintritt. Struktur und Verknupfung aller herge- 
stellten Oligosaccharide wurden durch Analyse der 
400 MHz-'H-NMR-Spektren (zum Teil 2D-Spektren) er- 
mittelt. 
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[ S ]  400MHz-'H-NMR-Daten (ausgewahlt. bezogen auf HOD, 6=4.64. Sol- 
vens: D20): 5 (a-D-Anomer): 6-5.07 (I-H), 4.6 (1'-H), 4.78 (I"-H), 4.43 
(1"'-H), 4.32 (I""-H), 3.94 (2'-H). 3.96 (2"-H). - 9 (a-D-Anomer): 6=5.08 
(I-H), 4.6 (1'-H), 4.98 (I"-H), 4.80 (l"'-H), 4.44 (I""-H), 4.33 (1""'-H) (die 
zweite Lactosamin-Einheit zeigt die gleiche chemische Verschiebung fiir 
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3.98 (2"'-H). 

Synthese von Trisaccharid-Einheiten aus 
N- Acetylneuraminsaure und N-Acetyllactosamin** 
Von Hans Padsen* und Holger Tietz 

Die N-glycosidisch an L-Asparagin gebundenen Glyco- 
proteine enthalten ein Pentasaccharid-Kernstuck mit ei- 
nem verzweigten Endglied aus drei Mannosen. Beim Lac- 
tosamin-Typ sind hieran Lactosamin-Antennen gebunden, 
die endstandig a-~-(2+6)-glycosidisch N-Acetyl-D-neura- 
minsaure (NANA) tragen. Das Trisaccharid a-D- 
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