tenfliche eine zusitzliche diagonale Bindung (Fe2-Fe3)
aufweist (Abb. 1).

2 wird sowohl photochemisch als auch thermisch unter
Geriistumlagerung zu 3 decarbonyliert. In 3 fungiert die
RP-Gruppe wieder als u;-Ligand. Die P—C-Bindung zum
Alkinfragment wird geldst, und die Ph,C,-Einheit iiber-
briickt eine Kante des Eisendreiecks. Die durch die Decar-
bonylierung freigewordene Koordinationsstelle wird durch
ni-Wechselwirkung mit dem briickenstindigen Alkin abge-
sattigt (Abb. 2).
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall [8]. Ausgewi#hlte Abstinde [pm]: Fel-Fe2
260.5(3), Fel-Fe3 255.4(3), Fe2-Fe3 257.7(3), Fel-P 220.1(4), Fe2-P 218.9(4),
Fe3-P 204.6(5), C61-P 184(1), Fel-C2 213(1), Fe2-C1 216(1), Fe3-C1 196(1),
Fe3-C2 197(1), C1-C2 136(2).

In Umkehrung seiner photochemischen Bildung reagiert
3 bei 20°C und 1 bar CO zu 2 zuriick. Die Reaktion bleibt
jedoch nicht auf dieser Stufe stehen, da 2 unter diesen Be-
dingungen CO addiert und 4 bildet. 4 reagiert (unter Car-
bonylierung eines Eisenzentrums zu Fe(CO)s) zum zwei-
kernigen Komplex 5", dem stabilen Endprodukt der Re-
aktion von 3 oder 2 mit CO. DaB bei der Umsetzung von
3 zu § die Zwischenprodukte 2 und 4 auftreten, 148t sich
einerseits am Farbwechsel (3: rot, 2: griin, 4: rot, 5: gelb),
andererseits aus den IR-Spektren der Reaktionslosungen
im Vergleich mit Spektren authentischer Verbindungen
vom Typ 2 bzw. 4 erkennen!”,

Ein weiterer Nachweis fiir die Bildung von 4 aus 2 ist
die quantitative Umwandlung von 3 iber die Zwischen-
stufe 2 in ein stabiles, strukturanalytisch gesichertes Sub-
stitutionsprodukt von 4, wenn man anstelle von CO Tri-
methylphosphit als Ligand einsetzt. Je ein Trimethylphos-
phit-Ligand ist in dem so erhaltenen Produkt von Typ 4 an
die beiden ringstindigen Eisenatome gebunden!'%, v

In 5 ist durch Eliminierung der Fe(CO),-Gruppe von 4
ein konjugiertes cyclisches 4n-System entstanden, das
durch die Koordination an eine Fe(CO);-Gruppe stabili-
siert ist!"']

Mit Fe,(CO), im UberschuB reagiert 5§ bei 25°C unter
formaler Einschiebung eines Fe(CO),-Fragmentes in die
ringstindige P—Fe-Bindung zu 4 zuriick; dieses decarbo-
nyliert rasch zu 2. Bei 60°C setzen sich sowohl § als auch
3 mit Fe,(CO)s zum Tripeldeckerkomplex 6!'"® um.,

Die hier beschriebene geschlossene Reaktionsfolge, in
der Offnung und Bildung von Fe—Fe-, P—Fe-, C—Fe- und
P—C-Bindungen einander abwechseln und ergénzen, im-
pliziert sehr dhnliche Enthalpien fiir diese Bindungen. Im
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ganzen erinnert das beobachtete Reaktionsmuster sehr
stark an die Chemie von Carboranen!'?.

Eingegangen am 25. Juni,
erginzte Fassung am 1. August 1986 [Z 1829]
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Synthese des Trisaccharids
Neu-5-Ac-a(2—6)Gal-B(1—4)GlcNAc mit
immobilisierten Enzymen**

Von Joachim Thiem* und Wolfgang Treder

Das Trisaccharid 5-Acetamido-3,5-didesoxy-a-D-glyce-
ro-D-galacto-2-nonulopyranolonsiure-(2— 6)--D-galacto-
pyranosyl-(1—4)-2-acetamido-2-desoxy-D-glucopyranose
[Neu-5-Ac-a(2—6)Gal-(1+4)GIcNAc] 3 ist hdufig end-
stindig an Glycoproteine gebunden, z. B. in Glycophorin
A, einem Glycoprotein der Oberfliche von Erythrocyten.

[*] Prof. Dr. J. Thiem, Dipl.-Chem. W. Treder
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Von besonderem Interesse wire dieses Trisaccharid - an
eine feste Matrix gebunden - als Rezeptor fiir Proteine so-
wie als Immunabsorbens. Die vielstufige chemische Syn-
these!" ist sehr aufwendig und wenig ergiebig. Eine Alter-
native ist eine enzymatische Synthese!” mit immobilisier-
ten Enzymen, bei der man dem Weg der Biosynthese in
priparativem MaBstab folgt. Dazu wird die N-Acetyl-
neuraminsidure (Neu-5-Ac) iiber das Nucleotid Cytidin-5'-
monophosphosialat 2 mit Hilfe von Sialyltransferase auf
N-Acetyl-lactosamin 1 iibertragen (Schema 1).

1 148t sich in Anlehnung an den von Wong et al.™ erst-
mals in priaparativem Mafistab eingesetzten enzymatischen
Synthesecyclus mit Cofaktorregenerierung herstellen. Da-
bei geht man von Glucose-6-phosphat (1.43 g, 4 mmol)
aus, das iiber Glucose-1-phosphat und UDP-Glucose zu
UDP-Galactose umgesetzt und mit Galactosyltransferase
auf N-Acetyl-glucosamin (0.88 g, 4 mmol) iibertragen wird.
Die dazu erforderlichen sechs Enzyme werden iiber Glu-
tardialdehyd entsprechend der Methode von Wheetall™ an
funktionalisiertem Kieselgel immobilisiert (Schema 2)¥),

—0—S1—0H + (E'D)BS'([HZ)BNHZ
!
0 OEt

|

l -E10H
!

-0- Sli—O - sl. = (CHyl~ NH,
0 OFt
I

l *OHC~ [CH )y CHO

Trager §7 (EH2)3—N= H— (EHZ)S— 0

l + Enzym — NH,

Trager 3_ (CHaly—N=CH—ilHlg=(H=N=Enzym ¢ ema 2.
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Nicht zuletzt aus Kostengriinden ist dieses Verfahren der
iiblichen Anwendung organischer Triger iiberlegen (Aus-
beute an 1: 405 mg, 30%).

2 wird durch enzymatische Reaktion von Neu-5-Ac (60
mg, 19.5 pumol) mit Cytidintriphosphat (CTP, 600 mg,
123 pmol) hergestellt!®. Erstmals kann das fir diese Syn-
these bendtigte Enzym Cytidin-5'-monophosphosialat-
Synthase (E.C. 2.7.7.43, 600 U) aus Glandula submandibu-
laris vom Rind an dem in Schema 2 beschriebenen Triger
fixiert verwendet werden. Dadurch vereinfacht sich die
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wesentlich: Statt
durch lonenaustauschchromatographie mit Gradienten-
entwicklung und nachfolgender Gelfiltration des Reakti-
onsgemisches kann 2 jetzt durch einfache Trennung auf
Sephadex G-15 rein erhalten werden (Ausbeute an 2:
87 mg, 72%).

Die Umsetzung zum Trisaccharid 3 gelingt durch Inku-
bation von 2 (60 mg, 0.1 mmol) mit 1 (32 mg, 0.1 mmol) in
Gegenwart des Enzyms f-D-Galactosid-a-(2—6)-Sialyl-
transferase (E.C. 2.4.99.1, ca. 2.5 U) im UberschuB, das
durch Affinit4tschromatographie mit Cytidindiphosphat-
Agarose aus Colostrum (Biestmilch) isoliert werden kann!”),
Die Reaktionslésung mit Albumin und Magnesiumchlorid
wird 24 h bei 37°C und pH=6.5 gehalten und durch Elu-
tion mit 5 mM Natriumphosphatpuffer an einer Phosphat-
beladenen Dowex-1-X2-Siule aufgearbeitet. Das freie Tri-
saccharid 3, dessen interglycosidische Verkniipfung 'H-
NMR-spektroskopisch belegt ist®), fillt bisher im 50 umol-
Mafstab direkt an (Ausbeute: 31 mg, 52%).

Eingegangen am 30. Juni,
erginzte Fassung am 2. September 1986 [Z 1841)

CAS-Registry-Nummern:
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(Me4N);[Mo,0,,F;]-0.8H,0, ein Salz mit einem
neuartigen Fluorooxo-Polyanion
Von Norbert Buchholz und Rainer Mattes*

Von Molybdin(vi) sind eine Reihe ein- und zweikerni-
ger, sowie polymerer Fluorooxo-Anionen bekannt!'l. In
den mehrkernigen Anionen sind die Koordinationspoly-

[*] Prof. Dr. R. Mattes, Dipl.-Chem. N. Buchholz
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
CorrensstraBe 36, D-4400 Munster
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