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[C,H,Rh(=CPh,)(SbiPr,)][41 ist bisher nicht gelungen; der An- 
griff des sehr sperrigen Stibans auf die Rh-Rh-Doppelbindung 
wird vermutlich durch die vier Phenylgruppen der Carbenbruk- 
ken erheblich erschwert. 

Arbeilsvorschriften 
4: Eine Losung von 98 mg (0.1 2 mmol) 1 in 10 mL Benzol wird unter Ruhren 4 h anf 
60'C erwiirmt. Nach dem Ahkiihlen wird das Solvena entfernt, der Ruckstand 
(nach Waschen rnit Pentan) in 10 mL Ether geldst und dle Losung an AI,O, (neu- 
tral, Aktivititsstufe V, Saulenhohe 3 cm) chromatographiert. MIL Ether/Benzol 
(1 : 2 )  wird eine rote Zone cluiert. ans der man nach Abziehen des Solvens imd 
Umkristallisation des Ruckstands aus Aceton (- 78 'C) rote, an der Luft nur kurre 
Zeit stabile Kristalle isoliert; Ansbeute 42 ing (81 %,); Schmp. 190°C (Zers.). Die 
Synthese von 5 und 6 erfolgt analog: Ausbeute ca. 78 YO. 5: Schmp. 190 'C (Zers.); 
6 :  Schmp. 178°C (Zers.). 
7:  a) Eine Losung von XI mg (0.10 mmol) 1 in 10 mL Ether wird mit einer Losung 
von 22 mg (0.10 mmol) Di(p-to1yl)diazomethan in 5 mL Ether versctzt iind 3 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Das Solvens wird entfernt, der Ruckstand mehrmals mit 
Pentan gewdschen iind getrocknet; rotes mikrokristallines Pulver; Ausbeute 34 mg 
(76 %); Schmp. 183 "C (Zers.). b) Eine Losung von 47 mg (0.06 mmol) 4 und 49 mg 
(0.06 mniol) 5 in 10 mL Benzol wird 5 h hei Raumtemperatur geruhrt. Aufarbeitung 
wic unter a); Ausheute 93 mg (96 %). 

8:Eine Losung von 82mg (0.lOrnmol) 4 in 10mL Benzol wird mil 1 6 p L  
(0.10 mmol) SbMe, verseczt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abzie- 
hen des Solvens und Waschen des Ruckstands mit Pentan wird dieser in 2 mL 
Benzol geliist und die Losung an AI,O, (wie fur 4) chromatographiert. Mit C,H,/ 
CH,CI, ( 1  : 1) elniert man eine rote Zone, aus der man nach Entfernen des Solvens 
dunkelrote, an der Luft kurze Zeit stabile Kristalle isoliert; Ausbeute 66 mg (89%); 
Schmp. 242 "C (Zers.). Die Synthese von 9 erfolgt analog: Ausheute 87 %; Schmp. 
152°C (Zers.). 
12:Eine Losung von 71 mg (0.08mmol) 4 in l 0 m L  Benzol wird mit 9 p L  
(0.08 mmol) CNtBu versetzt und 1 h bci Raumtcmpcrdtur gcriihrt. Nach Abziehen 
des Solvens wird der Riickstand mehrmals mit Aceton gewaschcn und im Vakuum 
getrocknet; orangerotes, an der Luft kurze Zeit stabiles Pulvcr; Ausbeute 56 mg 
(98%); Schmp. 222 'C (Zers.). 
I3:Eine Losung von 87mg (0.10mmol) 4 in 15 mL THF wird mit 44mg 
(0.50 mmol) NaC,H, versetzt und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Kach Abziehen 
des Solvens wird der Ruckstand rnit 15mL Pentan/Benzol (1:l)  extrahiert, der 
E.xtrakt im Vakuum eingeengt, der Ruckstand in 3 mL PentanIEther (1: 1 )  gelost 
und die Losung an AI,O, (wie fur 4) chromatographiert. Mil Ether wird eine 
violette Zone eluiert. aus der nach Entrernen des Solvens und Umkristallisation aus 
Ether:Pentan v-iolette Nadeln isoliert werden; Ausbeute 53 mg (80%); Schmp. 
208 "C (Zers.). Dic Synlhzse von 14 erfolgt analog; Ausbeute 78 %; Schmp. 132 'C 
(Zers.). 
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151 Kristalle aus THF:2-Propnnol; KristallgroDe 0.3 x 0.2 x 0.2 mm; orthorhom- 
bisch, Raumgrnppe Pnmu (Nr. 62), Z = 4, a = 17.730(7). b = 13.008(1), 
c =14.919(1) A; Y = 3441.0(7) A3, = 1.660 gcm-'; max. 28 = 5 4  (Mu,,, 
1. = 0.70930 A, Graphitmonochromator, w,M-Scan, T = 293 K); 4264 gemesse- 
ne Reflexe. 4028 unabhangige. davon 2777 beobachtet [fb > 3u(Fo)]. Lp-Kor- 
rektur ( i t  = 19.0 cm-'), Direkte Methoden (SHELXS-86). Verfeinerung mit 
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stein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummcr CSD-57659 ange- 
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Isopagodane - Vorlaufer ungewohnlicher 
Kafig-Ionen ** 
Markus Wollenweber, Rolf Pinkos, Jurgen Leonhardt 
und Horst Prinzbach * 

Die hochgespannten, polycyclischen Pagodane A haben ein 
erhebliches Synthesepotential, vor allem als Intermediate auf 
dem Weg zu Dodecahedranen['I sowie zu den aul3ergewohnli- 
chen Radikalkationen B und Dikationen C[*]. Fur eine quanti- 
tative Analyse der fur Art und AusmaD transanularer Elek- 
tronendelokalisierung (cr-Homoaromatizitat['~ 31) in diesen Ki-  
fig-Ionen verantwortlichen Faktoren lieDen ,,lsopagodane" D[41 
signifikante Informationen erwarten. Durch die Drehung der 
,,Molekiilhalften" gegeneinander urn 90" wird in den [1.1.3 .l] 
und [2.2.2.2]Gerusten (X = Y = CH, bzw. (CH,),) D,,-Sym- 
metrie erreicht, so daD potentielle quadratische Konfigura- 
tionen der zugehorigen Ionen E bzw. F giinstige strukturelle 
Voraussetzungen finden. Kechnungen prognostizieren fur die 

A B+', C 2+ 

yy$j$y 
D 

analogen Ionen BjE und C/F markante Unterschiede hinsicht- 
lich des Einflusses der Briicken X und Y auf Bindungssituation 
und StabilitatL5+ 'I. Wir berichten hier uber einen vanationsfahi- 
gen Syntheseweg zu Verbindungen des Typs D, speziell zu den 
[1.1.1.1]- und [2.2.1.l]-Crundgeriisten 1 bzw. 2[']. 1 und 2 soll- 
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ten hinsichtlich Spannung und Rigiditat sowie der hohen ther- 
mischen Stabilitat den analogen Pagodanen"] ahneln. Die 
durch MMX-Kraftfeldrechnungen ermittelten Spannungsener- 
gien von 1 und 2 betragen 113.8 bzw. 103.6 kcalmol-'. 

Aus Schema I wird ersichtlich, wie der in drei Etappen unter- 
gliederte Weg zu Isopagodanen L -+ D ursprunglich in weitest- 
gehender Analogie zu der optimierten Pagodan-Route G -+ A[*] 
konzipiert war. Die Voraussetzungen hierfur schienen geschaf- 
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fen, als Diene des Typs G (unter anderem Tsodrin) effizient zu 
den Dienen L ,,metathetisiert" werden konnten. Indes, die a- 
priori-Bewertung der Einzelschritte muBte davon ausgehen, daR 
die Geruste L und M - im Gegensatz zu G und H - konformativ 
beweglich sind, wobei selbst die bevorzugten ,,geschlossenen" 
Konformationen gro0ere Abstande zwischen den Benzolringen 
a~fweisen[~].  Damit wurde die Realisierung fur zwei zentrale 
Schritte ~ BenzoiBenzo-Photocycloaddition M -+ N und Domi- 
no-Diels-Alder-Addition N -+ 0 - insofern kritisch, als die Mu- 
sterreaktion H + T schon bei sehr geringfugigen geometrischen 
Anderungen, z.B. X = (CH,),, nicht mehr ~ ta t t f i nde t [~ ,~ I  und 
als die fur den Schritt T -+ K essentielle, geriistspezifische kineti- 

sche Stabilitat der syn-o,o'-Dibenzo-Verbindung (X = CH, , 
A H *  (206°C) = 37.8 kcalmol-';AS* = 2 .9~a lmol - 'K- ' ) [ ' ~~  
fur N nicht envartet werden konnte. 

Experimentell endete die Analogie zur Pagodanroute in der 
Tat schon beim Versuch, in der Dibenzoverbindung3 (M, 
X = CH,)L4l photochemisch die Vierringbildung zu 4 zustande 
zu bringen. Unter vielfach variierten Bedingungen der direkten 
(poly- und monochromatischen) oder sensibilisierten Anregung 
blieb 3 unverandert. Nach Tieftemperaturbelichtungen ( - 70 "C) 
in Gegenwart von 4-Methyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion konnte 
kein Addukt (z.B. 6) gefunden werden. Aquilibrierung von 3 mit 
einem sehr geringen Anteil an 4 wurde damit unwahrscheinlich, 
zumal im Falle des Photogleichgewichts H P I (X = CH, , 7 : 3) 
das Photoaddukt auf diese Weise praktisch quantitativ abgefan- 
gen werden konnteIg1. 
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Schema 2. (1) 150mL NH,, hOOmg (2.32mmol) 3 in 64mL Ether und 34mL 
(580 mmol) EthdnOl. 4.53 g (650 mmol) Li, -78"C, 1 h, 12% 3, 5 8 %  7, 12% 
4,5-Dihydro-7, 12% 8; (2) 835 mg (3.lX mmol) 7, 250 mL Cyclohexan, Rayonet- 
Reaktor (254 nm), 3.5 h. 12% 8, 12% 7, 6% 10, 65% 9; (3) 0.1 M Brl-Losung in 
CH,CI,, - 7 8 ° C  10O0/~;(4)2.46g(2.59mmol)X0proz.P,Fin 10mLTHF, 164mg 
(0.28 mmol) 11/12 in 6 mL THE N,-Atmosphlre, - 78 T, 1 h, his 80 % 4. 
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Der letztendlich erfolgreiche Ausweg aus diesem Dilemma ist 
mit der Reaktionsfolge 3 --t [q -+7 --t 9 --t ll(12) + 4 (Sche- 
ma 2) umrissen - die transanulare Vierringbildung wird uber 
eine weniger geometrieabhangige [rc, + n,]-Photocycloaddition 
herbeigefuhrt. Die im Dibenzo-Analogon H (X = CH,; die 
Benzolringe haben hier einen geringeren Abstand als in 3) nicht 
erreichte" doppelte Birch-Reduktion - von 3 zu 7 (uber Bisra- 
dikalanion 5?) - ist bei sehr hohen Ethanolkonzentrationen 
moglich, Uberreduktion aber nicht vermeidbar. Vorlaufig ak- 
zeptiert wnrde ein Vorgehen, das bei ca. 90% Umsatz nach 
chromatograpliischer Trennung ca. 65 % 7 liefert [auf Umsatz 
bezogen, farblose Kristalle, UV (n-Hexan): &,,nx(~) = 198 nm 
(7520), E~~~ zz 11. Nebenprodukt 8 wird unter analogen Bedin- 
gungen nicht zu 7 hydriert, kann aber durch Belichtung in Ace- 
ton (Solidex-Filter, Hg-Hochdrucklampe, 0 "C) oder vorzugs- 
weise rnit Dichlordicyanchinon (DDQ) zu 3 dehydriert und 
somit ruckgefuhrt werden. Die [rc, + x,]-Cycloaddition 7 + 9 
war selektiv mit carbonylhaltigen Sensibilisatoren unterschiedli- 
cher Triplettenergie nicht erreichbar; Aceton, Xanthon oder 
Benzophenon bewirkten vor allem Dehydrierung zu 8 und 3. 
Belichtung in Benzol ermoglichte zwar die Addition 7 -+ 9, der 
Folgeschritt 9 -+ 10 war aber vergleichbar rasch und Dehydrie- 
rung zudem nicht giinzlich ausgeschlossen. Als selektiver erwies 
sich die direkte monochromatische Anregung bei 254 nm trotz 
der geringen Extinktion von 7 bei der Anregungswellenlange; 
allerdings ist Beschrankung auf ca. 90 % Umsatz wegen zuneh- 
mender Polymerbildung zweckmlBig. Bei relativ kleinen Antei- 
len an 8 und 10 werden chromatographisch 74 YO (auf Umsatz 
bezogen) reines Cycloaddukt 9 [Lmax (n-Hexan) = 196 nm 
(E = 6170)] gewonnen. Aus dessen Titration rnit Brom resultie- 
ren quantitativ die als ca. 1 : 1-Gemisch charakterisierten und 
verwendeten Tetrabromide 11 (C,) und 12 (C'J; die transanulare 
Br,-Addition ist offensichtlich keine Konkurrenz. Zur im Hin- 
blick auf die kinetische Stabilitit der Photoaddukte N be- 
furchteten Hurde wurde der Folgeschritt 11/12 + 4 mit seiner 
vierfachen HBr-Eliminierung. Entweder waren die notwendigen 
Reaktionstemperaturen (zu) hoch (Kalium-tert-butylalkoholat/ 
Dimethylsulfoxid (DMSO), 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en- 
(DBN)/THF), oder andere Eliminierungspfade fuhrten vor- 
zugsweise zuriick zu 3 oder zu 14 (tert-Butyl-P,-Base['21, 
-78 "C). Der Durchbruch gelang rnit dem von Schwesinger 
et al. kurzlich entwickelten ,,nackten Fluorid"" 31; damit wird 4 
selbst bei - 78 "C rasch gebildet. Bei Verwendung sorgfaltig pra- 
parierter Basenchargen (2.3 Aquivalente P,F oder P,F pro HBr) 
sind Ausbeuten von bis zu 80% an 4 neben 3 im g-MaRstab 

reproduzierbar. Es ist gesichert, da13 3 nicht aus 4 entsteht; 
plausibel ist eine konkurrierende 1,8-HBr-(cis)-Eliminierung in 
13. Die Reingewinnung des thermolabilen 4 gelingt durch rasche 
Chromatographie an desaktiviertem Kieselgel; C,,-Syrnmetrie 
ist unter anderem durch die sechs 'H-NMR-Signale, der 
o-verknupfte Tetraen-Chromophor durch das UV-Spektrum 
(n-Hexan) rnit ,I,,,,, ( E )  = 292 nm (2570) ausgewiesen. Unter 
Saure- und Lichteinwirkung (bei 254 nm momentan, bei 350- 
400 nm innerhalb von Stunden) sowie beim Erwarmen benzoli- 
scher Losungen geht 4 einheitlich in 3 uber [ t l i ,  (24 "C) = 32.7 h, 
ti,,, (44 "C) = 97.5 min, t I j ,  (50 "C) = 26.2 min; E, = 23.9 
1.5 kcal mol- '1. Die Aktivierungsenergie dieser Fragmentie- 
rung ist - in guter Ubereinstimmung mit der fur das interme- 
diare Diradikal 15 (Schema 3) errechneten Bildungsenthalpie 
(MM2,,,)141 ~ ca. 10 kcalmol-' kleiner als der oben fur das 
I-Isomer zitierte Wert und vergleichbar mit den Zerfallsbarrie- 
ren des syn- und anti-o,o'-Dibenzols (E, = 26.7 bzw. 
24.8 kcal mol- ')[I 4 J .  

15 
Schema 3. Die durch MM2-Kraftfeldrechnuugen ermittelten Bildungsenthalpien 
AH; betragen fur 4, 15 und 3 112.5, 133.0 bzw. 37.7 kcalrnol-'. 

Fur die Addition von Maleinsaureanhydrid (MSA) an 4 als 
Einstieg in die dritte Etappe (Schema 4) konnte den durch die 
Labilitat/Reaktivitat der Partner gesetzten Grenzen durch fol- 
gendes Vorgehen entsprochen werden: Die Rohlosung nach 
HBr-Eliminierung (Gemisch aus 4 und 3) wird nach Extraktion 
der Fluoridbase unterhalb Raumtemperatur im Vdkuum einge- 
engt, der feste Ruckstand innig rnit ca. 30Aquivalenten an 
frisch sublimiertem, fein zermorsertem MSA verrieben und das 
Gemenge rasch auf 100 "C erhitzt. Das in Ausbeuten von 50- 
60 % (auf 11/12 bezogen) gebildete Domino-Addukt 16 wird 
verlustfrei von 3 getrennt; neben 16 ist kein weiteres Addukt[151 
nachweisbar (DC, 'H-NMR). Als problematisch erwies sich der 
oxidative Abbau von 16 zum [2:.2.1 .l]Isopagodadien 17. Unter 
den in der Pagodanroute optimierten Bedingungen betrug die 
Ausbeute nur wenige Prozent, lie13 sich aber durch ein modifi- 
ziertes zweistufiges Vorgehen auf 70-75 % steigern. Katalyti- 
sche Hydrierung von 17 zum [2.2.1 .l] Grundgerust 2 und zwei- 
fache Ringverengung 17 -18 brachten die erwarteten 
Ausbeutenral. Aus der Photo-Wolff-Umlagerung in Methanol/ 
CH,CI, resultierten alle drei mBglichen Methylester 18 in nahe- 
zu gleichen Anteilen; die abschliefiende Protonierung an C-4(9) 
der intermediaren Ketene ist offensichtlich hier nicht sterisch 
gesteuert. Abweichend von der Vorlage['I wird der Esterabbau 
zu 1 nach Barton et al." durchgefiihrt (Gesamtausbeute fur 
die Sequenz aus Verseifung, Saurechloridbildung, Veresterung 
und Thermolyse: ca. 50%). 

Die D,,-Symmetrie von 1 driickt sich in den vier (8:4:4:4) 
'H- und vier I3C-NMR-Signalen aus. Die H/H-Kopplungskon- 
stanten (J3.& = J3,4s z 1, J4a,4s = 10.0, J3, GZ 4 Hz) sind durch- 
weg etwas kleiner als berechnet (MM2,,,). Die kleinere chemi- 
sche Verschiebung der Cyclobutan-C-Atome in 2 diirfte auf die 
(berechnete) geringere Spannung hinweisen. Die farblosen Kri- 
stalle von 2 schrnelzen bei 198 "C, die von 1 bei 90-92 "C, jeweils 
unzersetzt. In Einklang damit ist in den Massenspektren von 1 
und 2 das M +-Signal als Basissignal ausgewiesen; daneben wer- 
den nur schwache Fragment-Signale registriert. 
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Schema 4. (5) MSA-Schmelze. lOO"C, 15 min, 22% 3, S0-60% 16; (6) KOH, Me- 
thanol/H,O (1 :l), RiickfluB, 1 h, 100%; (7) Cu,O, 2,2'-Bipyridyl, Chinolin 
a) Raumtemperatur. 7 d, b) 38S'C. 17 h72% 17; (QBH,. THF, 25 "C.4 h;NaOH, 
H,O,. 2 5 ° C  18 h. 100% Rohprodukt: (9)CrOj;Aceton, H,SO,, 25°C. 1 h. 56%; 
(10) NaH, THF. HC02CH,, Methanol (kat.), 25°C. 22 h; Eisessig. 4-Methylphe- 
nylsulfonylazid, Triethylamin. CH,C12. 25 -C, 30 h, 52% ; (11) Methanol:CH,CI, 
(lO:l), Hg-Hochdruckbrenner, Duran-Filter, 25 'C. 45 min. 98% 18; (12) KOH, 
Ethanol, H20 ,  RuckfluB, 3 h. 72%; (13) Oxalylchlorid. Dimethylformamid 
(DMF). Toluol. 100%, ; (14) Mercaptopyridin-I-oxid Na-Salz. 4-Dimethylamino- 
pyridin (DMAP). lerr-Butylthiol, Toluol, RuckfluW, 3 h, 6X % 1. - Die Zahlen an 
den Geriisten von 1 und 2 sind die 'H- und L'C-NMR-chemischen Verschiebungen 
(8-Werte). 

Die sehr subtile Strukturabhangigkeit der f i r  die Pagodan- 
Synthese zentralen Photo-BenzojBenzo-Cycloaddition macht 
fur den analog konzipierten Aufbau der Isopagodane einen 
Umweg notwendig. Die hier prasentierte Reaktionsfolge von 3 
(letztlich von Isodrin) zu den [2.2.1.1]- und [1.1.1.1]Isopagodan- 
Grundgerusten ist auch fur die Herstellung funktionalisierter 
Derivate (D) brauchbar. Stimulierend sind erste elektrochemi- 
sche und ESR-Befunde: Als eine der frappierenden, letztlich 
aber durch die Rechnungent6] belegten Besonderheiten der 
Isopagodan-Reihe wird z.B. 2 uber das direkt nachweisbare, 
cyclisch delokalisierte Radikalkation (E) zu einem Dikation (F) 
oxidiert, welches ausreichend persistent ist, um auch die 2-Elek- 
tronen-Reduktion observierbar zu machenL5* ''1. 

Eingegangen am 23. Juli 1993 [Z 61611 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

[I] W:D. Fessner. H. Prinzbach (The Pagodane Route to Dodeeahedranes) in Cage 
Hvdrocarhons (Hrsg.: G. A. Olah). Wiley, New York 1990, S. 353; G. Lutz, R. 
Pinkos, B. A. R. C. Murty, P. R. Spurr, W.-D. Fessner. J. Worth, H. Fritz, L. 
Knothe, H. Prinzbach, Cheni. Ber. 1992,125,1741 : 1. P. Melder, R. Pinkos, H. 
Fritz, J. Worth, H. Prinzbach, 1 Am. Chem. Soc. 1992,114, 10213: R. Pinkos. 
J.-P. Melder, K. Weber, D. Hunkler. H. Prinzbach, ibid. 1993, f15. 7173. 

[2] H. Prinzbach, B. A. R. C. Murty, W-D. Fessner. J. Mortensen. J. Heinze, G. 
Gescheidt, F. Gerson, Angew. Chem. 1987,99,488; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1987, 26.457; T. Drewello, 'A-D. Fessner, A. J. Kos. C. B. Lebrilla, H. Prinz- 
bach, P. von R. Schleyer, H. Schwarz, Chem. Ber. 1988, f2f. 1x7; G. K. Surya 
Prakash, V. V. Krishnamurthy, R. Herges, R. Bau, H. Yuan, G. A. Olah. W.-D. 
Fessner. H .  Prinzbach, J. Am. Chem. Sor. 1988, f10, 7764. 

[3] K. Weber. H. Prinzbach, R. Schmidlin, F. Gerson. G. Gescheidt, Angm. Chem 
1993, 105. 907: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32. 875. 

[4] G. Sedelmeier, W.-D. Fessner, R. Pinkos. C. Grund, B. A. R. C. Murty, D. 
Hunkler. G.  Rihs. H. Fritz, C. Kriiger, H. Prinzbach, Chem. Ber. 1986. 1f9, 

3442; B. A. R. C. Murty, P. R. Spurr, R. Pinkos, C. Grund, W.-D. Fessncr, D. 
Hunkler. 1%. Fritz. W. R. Roth, H. Prinzbach, Chimiu 1987,41.32, J. P. Melder. 
F. Wahl, H. Fritz. H. Prinzbach, ihid 1987, 4 1 .  426. 

[5] M. Wollenweber, Dissertatlon, Universitlt Freiburg, 1993. 
[6] R. Herges. H. Neumann, W-D. Fessncr. H. Prinzbach. unveroffentlicht. 
[7] Die neuen Verbindungen sind durch Elementaranalysen und spektroskopi- 

sche Daten ('H-, "C-NMR, 1R. MS) charakterisiert. Nomenklatur und Bezif- 
ferung der polycyclischen Gerurte wurden mit dem POLCYC-Programm von 
G. Riicker und C. Riicker (Chimiu 1990. 44, 116) erstellt. 1: Undecacyclo- 
[ ~ , ~ , ~ , ~ 1 . ~ ~ ~ ~ . 1 2 , ~ 2 . 1 S  . .  0 3 . 7  06.10 . 08.12 . 0 1 1 . 1 8  0 1 3 , 1 7 ( ~ 1 6 . 2 0  . 
c y c ~ o [ ~ 3 , 7 , 0 , ~ l . l 1 ~ ~ 2 , 6 , 0 4 . 2 2 , ~ 5 . 9 , 0 7 . 1 1 ~ ~ 1 0 , l 8 ~ 1 0 . 2 2  012,17,01h,21]doCOSan, 

Iicosan; 2 :  Undeca- 

(81 W-D. Fessner. G. Sedelmeier, P. R. Spurr, G. Rihs, H. Prinzbacd, J. Am. 
Chen7. SOC. 1987, 109,4626; J. P. Mclder, H. Prinzbach, Chem. Ber. 1991, 124, 
1271. 

[9] M. Wollenweber, D. Hunkler, M. Keller, L. Knothe, H. Pnnzbach, Bull. SOC. 
Chim. Fr. 1993. 130. 32. 

[10] W. von E. Doering, W. R. Roth, R. Breuckmann, H. .I. Figge. L. Figge, H. W. 
Lennartz. W.-D. Fessuer, H. Prinzbach, Chem. Rcr. 1988, 121. 1. 

[ l l ]  R. Thiergardt, M .  Keller, M. Wollenweber, H. Prinzbach, Tetrahedron Lert., 
1993, 21, 3397. 

[I21 R. Schwesinger, H. Schlemper, Angew. Chem. 1987, 99,  1212: Angew. Chem. 
I n f .  Ed. Engl. 1987,26,1164; R. Schwesinger. Nurhr. C'hem. Trrhn. Lah. 1990, 
38. 1214. 

[13] R. Schwesinger, R. Link. G.  Thiele. 11. Rotter, D. Honert, H.-H. Limbach, F. 
MHnnle, Angew. Chem. 1991,103, 1376; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 1991,30, 
1372. 

[14] J. F. M. 0th.  H. Rottele. G. Schroder. Tetrahedron Lett. 1970, 11, 61; J. A. 
Berson. R. F. Davis. J .  Am. Chem. SOC. 1972, Y4.3658;  N. C. Yang, T. Noh, H. 
Gan, S. Halfon, B. J. Hrjez,  ;bid. 1988, 110, 5919. 

[15] W.-D. Fessner, C. Grund, H. Prinzbach. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 3133; 
E-G. Klirner, U. Artschwager-Perl, W.-D. Fessner, C. Grund, R. Pinkos, J.-P. 
Melder, H. Prinzbach, ihid. 1989, 30, 3137; T. Otten, H. Miiller-Botticher, D. 
Hunkler. H. Fritz, H. Prinzbach, ihid. 1992, 33, 4153. 

[I61 D. H. R. Barton, D. Crich, W B. Motherwell, Tetrahedron 1985, 41, 3901. 
[I71 Unveroffentlichte Untersuchungen mit Prof. Dr. J. Heinze und A. Forsthuber 

(Freiburg) sowie Prof. Dr. F. Gerson und Dr. G. Gescheidt (Basel). 

Synthese von N-Glycopeptid-Clustern mit 
Lewisx-Antigen-Seitenketten und deren Bindung 
an Tragerproteine ** 
Karsten von dem Bruch und Horst Kunz * 
Professor Erich Wiinsch zum 70. Geburfsfag gewidmet 

Die Trisaccharid-Determinante 3-0-a-Fucosyl-N-acetyllac- 
tosamin 1 ~ das Lewisx-Antigen ~ ist sowohl in Glycoproteinen 
als auch in Glycolipiden der Membranen von Saugetierzellen 
gefunden worden"]. Sie wird wahrend der Embryonalentwick- 
lung und Zelldifferenzierung mit Beginn des 8-Zell-Stadiums 
durch a-1-3-Fucosylierung der I-Determinante als SSEA-1-An- 
tigen (SSEA = stage-specific embryonic antigen) gebildet und 
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