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Schema 1.

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)¥),
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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:

1: 32181-59-2 / 2: 3063-71-6 / 3: 78969-47-8 / Neu-5-Ac: 131-48-6 / CTP:
65-47-4 / GlcNAc: 7512-17-6 / UDP-Gal: 58-98-0 / E.C.2.4.99.1: 9075-81-4 /
E.C.2.7.7.43: 9067-82-7.
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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-
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eder iiber gemeinsame Ecken oder Kanten verkniipft; ein-
zige Ausnahme ist das [M0,04F]* °-lon, bei dem zwei Ok-
taeder eine gemeinsame Fliche haben und sich die (for-
mal) hochgeladenen Metallatome auf 320.4 pm nidhern!.
Die Stabilitit dieses Anions und der analog gebauten
V,0,F2®- und V,0,F3°-Tonen haben wir bisher der star-
ren Gitterstruktur des Cs;[Fe,F,)-Typs zugeschrieben, in
der die Ubergangsmetallatome Oktaederliicken in einer
dichtesten Packung aus Alkalimetall- und Sauerstoff- bzw.
Fluoratomen besetzen”. Aus nichtwiBrigen Losungsmit-
teln konnten aber kiirzlich die zweikernigen Ilonen
V,0,F3° und V,0,F3° mit dhnlich kurzen Vanadium-Va-
nadium-Abstinden (298 bis 314 pm) auch als Tetramethyl-
ammoniumsalze erhalten werden®. Dagegen fiihrten die
analogen Reaktionen mit Molybdinverbindungen nicht zu
(MesN)[Mo0,04F;], sondern zu (MesN);[M0,O,;F;]-
0.8H,0 1.

Das Anion von 1 ist ein neuartiges Fluorooxo-Polyan-
ion (Abb. 1): Es hat mm-Symmetrie. Jedes Molybdin-
atom ist verzerrt oktaedrisch von vier Sauerstoff- und zwei
Fluoratomen umgeben. Je zwei Koordinationspolyeder
bilden {iber eine gemeinsame Fliche, die ein Sauerstoff-
atom und zwei Fluoratome enthilt, Doppeloktaeder. Zwei
Doppeloktaeder sind iiber drei Ecken, die zu zwei Kanten
gehdren und von zwei Sauerstoffatomen und einem Fluor-
atom besetzt sind, zum tetrameren Anion verkniipft. Diese
beiden Sauerstoffatome gehoren also jeweils zu zwei Mo-
lybddnatomen, das Fluoratom gehort sogar zu vier. Die
Oktaederverkniipfung im Anion von 1, fiir die es unseres
Wissens kein weiteres Beispiel gibt, 146t sich auch durch
die Formel [M00,0,,,F,:F,,4]3° beschreiben. Das einzige
bisher bekannte Fluorooxo-Polyanion [Ta,O¢F;,]*® weist
ein Ta,O,Adamantanskelett auf; alle Fluoratome sind
endstindig gebunden®.

Abb. 1. Struktur des Anions von 1 im Kristall. Ausgewshite Bindungslidngen
[pm)] und -winkel [°]: Mo-O1 170.0(7), Mo-02 169.3(7), Mo-03 193.2(6), Mo-
04 192.3(6), Mo-F1 220.3(6), Mo-F2 244.6(6); O1-Mo-02 104.3(1), F1-Mo-F2
69.4(1), Mo-0O3-Mo’ 109.5(1) und Mo-O4-Mo” 122.9(1). Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52162, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Metall-Ligand-Abstinde von 1 sind ~ wie in ver-
gleichbaren Fluorooxo-Anionen!"! - entsprechend der Bin-
digkeit der Liganden abgestuft: Die terminalen Mo—O-
Bindungen sind 169.3(7) und 170.0(7) pm, die verbriicken-
den 192.3(6) und 193.2(6) pm lang. Der Abstand des zwei-
fach koordinierten Fluoratoms vom Molybdinatom ist
220.3(6) pm. Mit 244.6(6) pm am lingsten sind die Mo—F-
Bindungen des ungewdhnlich vierfach koordinierten Flu-
oratoms, das sich 80 pm auBlerhalb der Ebene durch die
vier Metallatome befindet.
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Die lingeren Mo—F-Bindungen stehen erwartungsge-
mil den kiirzeren terminalen Mo—O-Bindungen gegen-
iber (z.B. Mo-F2 und Mo-02). Der Mo-Mo-Abstand in-
nerhalb der Doppeloktaeder (315.2(2) pm) ist noch kiirzer
als in Cs3[Mo,0F;]?. Die Molybdinatome sind wie in al-
len Polymolybdaten'™ aus dem Polyederzentrum in Rich-
tung der terminalen Sauerstoffatome verschoben. Dement-
sprechend variieren die O/F-Mo-O/F-Bindungswinkel
von 69 bis 104°. Wie in den anderen polymeren Fluoro-
oxomolybdaten(vi) bevorzugt Sauerstoff die terminalen,
Fluor die verbriickenden Positionen.

Im IR- und Raman-Spektrum absorbieren die Mo-O-Va-
lenzschwingungen bei 955 (v,) und 915 cm~' (v,,) (termi-
nale Sauerstoffatome) sowie bei 842, 798, 713 und 686
cm ! (verbriickende Sauerstoffatome). Die Mo-F-Valenz-
schwingungen lassen sich nicht eindeutig zuordnen. Sie
werden unterhalb von 550 cm ~' erwartet.

Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzung in
dhnlicher Vielfalt wie bei Iso- und Heteropolyoxometalla-
ten sind jedoch bei Fluorooxo-Polymetallaten vermutlich
nicht zu erwarten, denn die im Innern der Polyanionen
durch die hochgeladenen Metallatome aufgebaute positive
Ladung kann durch die Fluoratome nur unzureichend
kompensiert werden.

Arbeitsvorschrift

In N,N-Dimethylformamid suspendiertes MoO; wird mit einer 25proz. me-
thanolischen Lésung von nBu,NOH (Molverhiltnis 4:3) unter RickfluB er-
hitzt, bis eine klare Ldsung entstanden ist. AnschlieBend wird eine stichio-
metrische Menge HF als 20proz. ethanolische Ldsung zugegeben und noch
30 min unter RilckfluB erhitzt. Methanol, Ethanol und das entstandene Was-
ser werden abdestilliert, Durch Zugabe von Me,NCI wird 1 ausgefallt. Ein-
kristalle wurden nach dem Diffusionsverfahren erhalten. Ausbeute: 67%.

Eingegangen am 9. Juli,
verinderte Fassung am 15. August 1986 [Z 1852)
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Dyotrope Wasserstoffverschiebung in
Pentacyclo]7.6.0.0>".0°*.0'""“|pentadeca—4,6,11-
trien

Von Tahsin J. Chow* und Mei-Fang Ding

Nichtbindende Wechselwirkungen zwischen den beiden
eng benachbarten Ethylenbriicken sind in Verbindungen
mit Isodringeriist (vgl. 11) eingehend untersucht worden;
besonders bemerkenswert ist dabei die dyotrope Verschie-
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