
ZUSCHRIFTEN 

Ahh. 3. Ausschnitt aus dem kooperativen Wajserstoffbriickenbindungssystem in 2. 
Die 0-Atome von Wassermolekiilen sind mit 0" abgekiirzt; die Wasserstoff- 
hriickenumgehung der fett gedruckten Atome ist vollstandig angegeben. 03.0' .  0' 
und O3 sind auDerdem Liganden an Li. Die kristallographischen Symmetrie- 
elemente 2 ,  und 1 sind durch die entsprechenden Symbole gekennzeichnet. In der 
homodromen Schraube uni 2 ,  ist der Beginn einer neuen Windung durch eine 
Schlangenlinie markiert. 

und auch fur alle ubrigen Zuckeralkohole, die nur Hydroxy- 
gruppen und keine stark bindenden Alkoxidfunktionen als Ac- 
ceptoren enthalten, werden daher im Kristall keine intramole- 
kularen Wasserstofbriickenbindungen gefundenr4I. 

Die laterale Ordnung der Anionenstabe zu einer dreidimen- 
sionalen Struktur wird in den Kristallen beider Verbindungen 
durch weitere Strukturfragmente vermittelt, die auch in anderen 
Kristallstrukturcn zu ausgedehnten Baumotiven fuhren, auch 
wenn in diesen keine polymeren Muster vorgegeben sind. In 1 
sind dies Strlnge kantenverknupfter Hexaaquanatrium-Okta- 
ederf5"] sowie kooperative Verbande aus Wassermolekulen[sbl 
(Abb. 1 oben). In 2 winden sich um die 2,-Achsen entlang [OIO] 
homodrome Schrauben aus Wassermolekiilen, die durch unmit- 
telbare Anbindung sowohl an die Lithium-Kationen als auch an 
die parallel verlaufenden Cuprat-Ionen die dreidimensionale 
kristalline Ordnung organisieren. Die Bedeutung dieses eindi- 
mensional unendlichen, kooperativen Systems fur die Struktur 
wird dadurch unterstrichen, da13 weitere kooperative Sequenzen 
in die Schraube hineinlaufen und diese verlassen - auch die 
charakteristische intramolekulare 0 - H  ... 0--Bindung liegt 
nicht isoliert vor, sondern sie ist in dieses System eingebettet 
(Abb. 3). 

Die beiden hier vorgestellten Koordinationspolymere geho- 
ren zur Substaniklasse der metallhaltigen Polymere, die wegen 
ihrer (erhofften) Materialeigenschaften (z.B. besondere magne- 
tische Effekte, Aufbau nematischer Phasen) Interesse beanspru- 
chenF6]. Als PoIyolatokomplexe sind sie daruber hinaus aus 
wohlfeilen Edukten einfach herstellbare, in waBrig-alkalischem 
Medium protolysestabile Alkoxide. Um eine gewunschte kom- 
plexe Struktur zu konzipieren, ist zu beachten, dalj die Abfolge 
der Siiurekonstanten nicht mit den Verhaltnissen bei Mineral- 
sauren zu vergleichen ist. Die Saurekonstanten der einzelnen 
Stufen scheinen nur wenig verschieden zu sein. Typisch fur die 
Komplexchemie der Polyole ist die mehrfache Deprotonierung 
zum Polyolatoliganden - auch in waRriger Losung. Lediglich 

die Protoncn aus intramolekularen 0 - H  ... 0--Strukturfrag- 
menten stehen nicht ohne weiteres zur Verfiigung. 
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a) W. Burchard, N. Hahermann, P. Ktufers, B. Seger, U. Wilhelm, Angew. C h m .  
1994, 106, 936-939; Angel<. Chem. In!. Ed. Engl. 1994, 33, 884 887; bj  M. 
Achternhosch, P. Kliifers. Acta CrystaNogr. Sect. C 1994, 50, 175 -178. 
1: Blaues, nadelformiges Bruchstiick ails einem heim Eindampfen einer 
stochiometrisch zusammengesetzten Losung erhaltenen, strahhgen Aggregat, 
0.32 x 0.07 x 0.04mm3, triklin. P i; a = 680.9(5), b = 946.9(8), c = 950.0(9) 
p i ,  5: = 95.04(?), p =  90.57(7), ;J = 306.76(6)", V = 581.8(9) x 106 pm3, = 

1.604(2) gem-'; 20,,. = SO". STDE-IPDS-Fliichendetektor, Mo,, (Graphit- 
Monochromator, 1=71.069pm). i"= 200 K; 4047 hklgemessen, 1912 hklun- 
abhangig und heruckaichtigt, 1440 hkl mit IF,124u(F,), Lp-Korrektur, keine 
Ahsorptionskorrektur, p = 1.058 mm-'. Direkte Methoden (SHELXS), Ver- 
feinerung mit voller Matrix gegen F2 (SHELXL), 180 Parameter, H-Atome an 
C in berechneter Lage mit gemeinsamem L', an 0 Lageparameter frei, gemein- 
sames U ,  Verfeinerungmit "antibumping constraint" (d(O-H),;, = 64 pm): hei 
den nicht an Na gebundenen Wassermolekiilen 0 1 und 0 2 (Abb. 1 ohen) wurde 
nnr das auf ein Alkoxid-0-Atom gerichtete H-Atom lokalisiert; das zweite H- 
Alom ist offensichtlich Teil eines kooperativen Wasserstoffbriickenhindungs- 
systems, das in  geordneter Aufstellung mit der Symmetrie der Ranmgruppe 
nicht verrraglich ist; eine Ordnung ware im Sinne eines isomorphen Ubergangs 
unter Verdoppluiig von c moglich. die Kristallqualitit lie8 eine rontgeno- 
graphische Priifung jedoch nicht zu; R(F),,, = 0.057, wR(FZ)  = 0.151, 
S = 1.081. A&,, = 0.71 x 1 0 ~ h e p i n ~ 3 .  - 2:  Kristallisation wie bei 1; hlaues 
Plattchen, 0.20 x 0.20 x 0.03 mm3, monoklin, C2/r ;  a = 1505.6(6), h = 
691.7(2), c = 1823.5(9) pm, = 104.06(4)", V = 1842.1(13) x 106 pm3, 
obcr. = 1.5711(9) g ~ m - ~ ;  28,,, = SO", T =  200 K;  3594 hklgemessen, 1493 hkl 
unahhangig und beriicksichtigt, 1235 hkl mit IF,[ 2 4  u(FJ, p = 1.258 mm-I, 
150 Parameter, R(F),,, = 0.052, w R ( F z )  = 0.153, S = 1.111. A@,,, = 0.78 x 

e ~ m - ~ ,  alle anderen Angaben wie bei 1. - Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturunlersuchungen konnen heim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnunimern CSD-400680 (1) und CSD-400683 (2) angefordert werden. 

[3] R: Fichs, N. Habermann. P. Kliifers. Angew. Chem 1993, 105. 895-897; 
A n g w .  Ch6.m. Int. Ed. En,$ 1993, 32, 852-854. 

[4] G. A. Jeffrey, W Saenger, Hydrogen Bonding in Biological Structures, Springer, 
Berlin. 1991. S. 176 (S. 38-39 erliutert den Begriff homodrom) 

[5 ]  Beispiele bci nicdermolekularen Polyolatokomplexen: a) N. Habermann, G. 
Jung, M. Klaassen. P. Kliifers. Clzern. Ber. 1992, 125, 809-814: b) siehe Lit. 
[I hl. 

[6] C. U. Pittman, C. E. Carraher, J. E. Sheats, M. D. Timken, M. Zeldin in Iflor- 
Rank and Metal-Conruining Polymeric Muteriuls (Hrsg.: J. E. Sheats, C. E. 
Carraher, C. U. Pittman, M. Zeldin, B. Curell), Plenum, New York, 1990, S. 1 - 
27. 

Thianickelacyclen durch Ringoffnung 
cyclischer Thioether und ihre Carbonylierung 
zu Thioestern** 
Phillip T. Matsunaga und Gregory L. Hillhouse" 

Bei der C0,-Fixierung in anaeroben Bakterien spielt Nickel 
wahrscheinlich eine Schlusselrolle bei der Synthese des Acetyl- 
Coenzyms A (Acetyl-CoA) durch das Metalloenzym Kohlen- 
monoxid-Dehydrogenase. Die Mehrzahl der Untersuchungen 
iiber die CO-Dehydrogenase wurde an den Essigsaurebilden- 
den Bakterien Clostridium thermoaceticzim und Autobacterium 
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wuudii durchgefiihrt, man findet dieses Enzym aber auch in 
einigen methanogenen, sulfatreduzierenden und photosyntheti- 
schen Bakterien[']. ESR-spektroskopische Daten zeigcn, daB 
Nickelzentren an der Bindung von CO, das als C1-Atom in das 
neu gebildete Acetyl-CoA eingebaut wird, beteiligt sind, und 
EXAFS-Daten weisen auf das Vorliegen eines vierfach koordi- 
nierten Ni-Atoms mit N- und S-Donorliganden in der Koordi- 
nationssphare hin. Obwohl die Biosynthese von Acetyl-CoA 
wahrscheinlich an mehreren Stellen und nicht an einem einzigen 
Ni-Zentrum des iiativen Enzyms ablluft, berichten wir hier iiber 
die Herstellung einfacher Ni-Komplexc, die Bipyridin- (bpy), 
Alkyl- und Thiolatoligandcn enthalten. Einer dieser Komplexe 
reagiert rnit CO zu einem Thioester, wobei diese Uinwandlung 
analog zu der entsprechenden an der Biosyiithese von Acetyl- 
CoA-beteiligten Reaktion verlauft. Holm et al. synthetisierten 
Ni-Komplexe, die die Bindungsstelle der CO-Dehydrogenase 
nachbilden, und fanden einen alternativen Syntheseweg zu 
ThioesternI2]. 

Wir konnten vor kurzem zeigen, daB das 0-Atom von N,O 
auf Alkylnickelkomplexe iibertragen werden kann, wobei stabi- 
le, sonst unzugangliche Ni-Alkoxide rnit p-H-Atomen entste- 
henL3]. Da N,S als Quelle fur S-Atome nicht verfugbar ist, un- 
tersuchten wir cyclische Thioether als Vorstufen von Thio- 
latonickelkomplexen. Diese Strategie erschien uns reizvoll, da 
Reaktionen wie die Abspaltung von Schwefel aus Ethylensulfid 
oder die Ringoffnung von Thietan und Tetrahydrothiophen 
durch Ubergangsmetallcluster bekannt s i ~ i d [ ~ .  'I. 

Der Ni"-Komplex 1 r6] reagiert mit Ethylensulfid zum mono- 
meren Thiametallacyclus 2 als einzigem loslichen Komplex in 

1 - 2  

30 YO Ausbeute, wobei Butan reduktiv eliminiert und das Episul- 
fid unter Ringoffnung addiert wird (spektroskopische Daten 
siehe Tabelle l)['J. Uberschiissiges Nickel fallt als NiS aus. Ob- 
wohl einige Ni-Thiolate bereits bekannt sind['], wurden cycli- 
sche Derivate wie 2 bisher noch nicht beschrieben. 

Da der geschwindigkeitsbestiinmende Schritt der Umsetzung 
von 1 zu 2 wahrscheinlich die reduktive Eliminierung von Butan 
aus 1 ist, untersuchten wir die Reaktion des Nio-Komplexes 3 
(cod = 1,5-Cy~looctadien)['~ mit Ethylensulfid. Diesc Uin- 
wandlung von 3 zu 2 ergibt unter wesentlich milderen Bedingun- 
gen (0 "C, 30 min) 2 in 21 % Ausbeute. Wiederum fie1 das meiste 
Ni als NiS aus, wobei Ethylen als Nebenprodukt nachgewiesen 
wurde. Dies stimmt mit anderen Arbeiten iiberein, in denen init 
3 Schwefel aus Dibenzothiophen entfernt werden konnte, wobci 
als metallhaltiges Produkt ebenfalls NiS entsteht["]. 

Propylensulfid reagiert rnit 3 zu einer 6:l-Mischung von 4 
und 5 in einer Gesamtausbeute von 22%. Sterische Faktoren 
scheinen hier die Produktverteilung zu bestimmen, da bevorzugt 
die S-C-Bindung zum C-Atom ohne Methylsubstituenten ge- 
spalten wird, so da8 4 als Hauptprodukt entsteht. 

>Ni(cod) 
THF 

-5°C. 90min 
5 4 

Tabelle 1. Physikalische Daten der Komplexe 2. 4 und 6 [a] 

2 :  Blaue Kristalle: 'H-NMR: 6 = 0.93 (t, 2H, NiCH,), 4.18 (t, 2H, SCH,), 6.34 (t. 
1 H, bpy), 6.39 it. 1 H. bpy), 6.65 (t, 2H, bpy): 6.78 (t. l H ,  bpy). 6.87 (t. 1 H ,  bpyj, 

125.4. 125.9,133.1.135.3, 146.0,146.7; korrrkte C.H,N-Analyse fur C,,H,,N,SN 
Molekulargewicht: Mher L 275, MXFt = 260. 
4:  Blaue Kristalle; 'H-NMR: b = 0.53 (t. 1 H, NiCHH). 1.26 (dd, 1 H, NiCHH), 
1.87 id, 3H, CH,). 4.41 (m. 1H, SCH). 6.38 (t, 2H, bpy), 6.74 (t, 2H, bpy), 6.81 
(t, l H ,  bpy). 6.92 (t. I H ,  bpy), 8.11 (d. 1H,  bpy), 8.74 (d, l H ,  bpy); I3C['H]- 
NMR: 6 = 5.1, 31.3, 43.0. 119.4, 120.6, 125.4, 125.9, 133.1, 135.3, 146.0, 146.9: 
korrekte C,H.N-Analyse fur C,,H,,N,SNi; M,,, = 289. M,,, = 260. 
6 :  Blaue Kristalle: 'H-NMR: b = 2.29-2.36 (m, 4H. CH,). 3.10 (t, 2H, SCH,). 
6.31(t,lH,bp)-),6.34(t,lH.bpy).6.63(d.2H,bpy),6.72(t,1H.bpy),6.1(4(t,1H. 

119.5, 120.5. 125.0, 125.7. 133.5, 135.4, 147.6, 150.6; korrekte C,H.N-Analyse fur 
C,,H,,N,SNi: M,,, = 289. M,,,, = 313. 

x.l0(d,1H.bpy),8.77(d,1H.bpy)r"C~'H}-NMR:6= - 19.0.33.0,119.3,120. 

bpy), 8.42 id, l H ,  bpy), 9.40 (d, 1 H, bpyj; "C{'H}-NMR: 6 = 29.4, 32.2, 42.3. 

[a] Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 500 MHr, die I3C{'Hj-NMR-Spcktren bei 
125.8 MHz in C,D,-Liisungen bei 20°C aufgenommen. Die Molekulargewicbte 
wurden in THF mil der Signer-Methode bestimmt [14]. 

Aus dem cyclischen Thioether Thietan und 3 bildet sich das 
Thiametallacyclopentan 6 in 47 % Ausbeute. Tetrahydrothio- 
phen reagiert dagegen nicht mit 3, wahrscheinlich wed die Ring- 

6 
20 "C, 50 min I N  

3 

spannung im Fiinfring nicht ausreicht, um die C-S-Bindung zu 
spalten. Dariiber hinaus finden keine Umsetzungen von 3 mit 
den analogen Sauerstoffverbindungen Propylenoxid, Oxetan 
und Tetrahydrofuran statt. Dies konnte darauf zuruckzufuhren 
sein, da13 die C-0-Bindungsstirke in cyclischen Ethern groDer 
als die der C-S-Bindung in cyclischen Thioethern ist. Bei reakti- 
veren cyclischen Substraten wic cyclischen Anhydriden wird die 
C-0-Bindung gespalten" 'I .  

Es ist bekannt, da13 bei der Carbonylierung von [(bpy)Ni(R)- 
(OR)]-Komplexen [ (bpy)Ni(CO),] und Ester gebildet wer- 
denL3, ''I. Analog haben wir 6 mit CO zu [(bpy)Ni(CO),] und 
p-Thiobutyrolacton 7 umgesetzt['31, wobei keine Zwischenpro- 
dukte spektroskopisch nachgewiesen werdeii konnten. Somit 

gibt es keine mechanistischen Anhaltspunkte, ob CO vor der 
reduktiven Eliminierung des Thiolactons in die Ni-S- oder die 
Ni-C-Bindung inseriert. Nach der Isolierung erhalt man 7 in der 
relativ geringen Ausbeute von 28 %. Dies hangt moglichenveise 
mit der Tendenz der Thiolactone zusammen, besonders jener 
mit geringer RinggroBe, leicht zu polymerisieren. Die Reaktion 
von 2 mit CO ergibt unter ahnlichen Bedingungen, wahrschein- 
lich wegen der extrem hohen Ringspannung im envarteten 
Thioester, kein einheitliches Produkt. 

Wir werden die Reaktionen dieser Thiametallacyclen weiter 
untersuchen und andere cyclische Substrate einsetzen, um ab- 
schatzen zu konnen, wie gro8 die Substratkompatibilitat dieser 
Ringoffnungsreaktionen ist. 

1842 iC: VCH Verlug~gesellwhqfi mbH. D-69451 Weinheim, 1994 0044-8249!94/t7f7-1842 $ iO.OO+ .25/0 Angrw. Chem. 1994, 106, Nr.  f 7 
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Experimentelles 
Alle Reaktionen wurden unler Argon mit den iiblichen Schlenk- und Hochvakuum- 
Techniken sowie mit wasserfreien und luftfreien Losungsmitteln durchgefuhrt. 
2: (Methode A): Zu einer Losung von 1 (0.250 g, 0.91 6 mmol) in 10 mL THF wurde 
rnit einer Spritze tropfenweise Ethylensulfid (54.5 pL, 0.916 mmol) gegeben. Die 
Losung wurde bei Raumtemperatur fur 7 h geruhrt, wobei eine Farbdnderung von 
Grun nach Blaii auftrat. Anschlieknd rdtrierte man ab, wusch den Ruckstand mit 
THF (3 x 5 mLj, engte das Filtrat auf 5 mL ein und fallte das Produkt durch Zuga- 
be von 5 mL Pentan aus. Der erhaltene Feslstoff wurde abfiltriert, mit Pentan 
gewascben (3 x 5 mL) und das verbleibende Losungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernl. Man erhielt 0.076 g (0.28 mmol, 30%) von 2 als dunkelblaue Mi- 
krokristalle. 
Methode B: 2 wurde in einer Ausbeute von 21 % aus 3 nach dem oben heschriebe- 
nen Verfahren bei 0 "C und 30 min Reaktionszeit hergestellt. 
4,5.6:  Alle Verbindungen wurden analog 2 hergestellt. Reaktionsbedingungen sind 
in dcn Reaktionsgleichnngen, Ausheuten im Text angegehen. 
7: Eine Liisung 8011 6 (0.050 g. 0.37 mmol) in 3 mI. C,D, wurde Kohlenmonoxid 
(1 atmj ausgesetzt. Nach 30 min wurde der CO-UberschuR entfernt und die fliichti- 
gen Bestandteile von [(bpy)Ni(CO),] durch Vakuum-Transfer ahgetrennt. Die mit 
H-YMR-Spektroskopie (mit Ferrocen als internem Standard) ermittelte Ausbeute 

von 7 betrug 0.047 mmol(28 YO). Das Produkt wurde durch Spektrenvergleich mit 
einer authentischen Probe identifiziert 

Eingegdngen am 22. Mirz, 
veriinderte Fassung am 13. Mai 1994 [Z 67851 

S .  W Ragsdale. H. G. Wood, T. A. Morton, L. G. Ljungdahl. D. V. DerVarta- 
nian in The Bioinorganir Chcmi.rrrj of Nirkal (Hrsg.: .I. R. Lancastcr), VCH, 
Weiuhcim, 1988, Kap. 14. 
P. Stdvropoulos, M. Carrie, M. C. Muetterties, R. H. Holm, J. Am. Cliem. Soc. 
1990, ill, 5385; P. SLavropoulos, M. C. Muetierties, M. Carrie, R. H. Holm, 
&id. 1991. 113. 8485. 
P. T. Matsunaga, G. L. Hillhouse, A. L. Rheingold, ./. Am. Chcm. Sor. 1993, 
/ / 5 .  2075. 
R. D. Adams, 1. E. Bahin. Imrg.  CI7em. 1986, 25, 3418; R. D. Adams, J. E. 
Babin, M. Tdsi, ibid. 1986, 25, 4514. 
R. D. Adams, M. P. Pompco, Orgunometral(ics 1990, 9, 1718,  ibid. 1992, I / .  
2281; R. D. Adams. M. P. Pompeo, W Wu, J. H. Yamamoto, J .  Am. Chem. 
Soc. 1993, f 15. 8207. 
T. Saito, Y Uchida, A. Misono, A. Yamamoto, K. Morifuji, S. Ikeda. J .  Am. 
CFiem. Sor. 1966. 88, 5198. 
2 entsteht auch bei der Reaktion von [(bpyjNi(iBu),] mit Ethylensulfid, was 
darauf hinweist, daI3 die Ethyleneinheit im Metallacyclus nicht einer der Ethyl- 
griippen von 1 entspricht. 
L. Sacconi, 17 Mani, A. Bencini in Comprehensive Coordination ('hemistry, 
Vol. 5 (Hrsg.: G. Wilkinson), Pergarnun, Oxford, 1987, Kap. 50; B. Krebs. ti. 
Henkel, An,qew. Chem. 1991, 103, 7x5; Angew. Clwn. Int. Ed. Enxl. 1991, 3U, 
769. 
K. I. Han, A. M. Piotrowski, .I. 1. Eisch in Orgunometallic Synthe.ws, Vol. 3 
(Hrsg.: R. B. King. J. J. Eisch), Elsevier, Amsterdam. 1986, S. 112. 
J. J. Eisch, L. E. Hallenheck, K. I. Han, J.  Org. Chem. 1983, 4R, 2963. 
E. Uhlig, G. Fehske, B. Nestle[. Z. Anorg. A&. Chcm. 1980,465,141 ; K. Sano, 
T. Yamamoto, A. Yamamoto, Chem. Lslr. 1983,115; R. Fischer, B. Westler, H. 
Schutz. Z. Anorg. A&. Clzm?. 1989, 577, 111; R .  Fischer. D. Walther, G. 
Braunlich, 8. Undeutsch, W. Ludwig, H. Bandmann, J. Orgunomel. Chem. 
1992. 427. 395. 
S. Komiya, Y. Akai, K. Tanaka, T. Yamamoto, A.  Yamamoto, OrgunometuNics 
198.5. 4, 11  30. 
Eine Mischung von [Co,(CO),] und [RU~(CO)~,] katalysiert die Carbonylie- 
rung von Thietan zu y-Thiobut)irolacton (60 atm CO, 125 'C, 2 d): M.-D. 
Wang, S.  Calet, H. Alper, J Org. Chem. 1989, 54. 20. 
R. Signer, Jlrstus Liebigs Ann. Cliem. 1930, 478, 246; E.  P. Clark, Ind. Eng. 
U7m. A n d .  Ed. 1941, 13, X20. 

Ein neuer Ansatz zur stereoselektiven Synthese 
von fl-Mannosiden 
Yukishige Tto und Tomoya Ogawa * 

Von den bei der Synthese von Oligosacchariden zu losenden 
Problemen gilt der Aufbau von /3-Mannosiden als besondere 
Herausforderung. Ein /I-Mannoserest, der an die C-4-Position 
von N-Acetylglucosamin (GlcNAc) gebunden ist, bildet die 
Grundstruktur von Asparagin(Asn)-verkniipften Oligosaccha- 
riden [I1. Die Bildung einer solchen glycosidischen Verkniipfung 
ist daher von allgemeiner Bedeutung fur die Synthese von Gly- 
cokonjugaten. Wegen der 1,2-cis-Anordnung und der stereoche- 
misch ungunstigen aquatorialen C-0-Verknupfung am anome- 
ren Zentrum lassen sich /3-Mannoside rnit konventionellen 
Methoden nur schwer aufbauen[']. Obgleich die Methode mit 
unloslichen Silberkatalysatoren (Ag-Silicat oder -zeolith) einen 
Zugang zu den gewiinschten Verbindungen ermoglicht 131, hangt 
das AusinaD der b-Selcktivitiit dabci stark von der Reaktivitat 
des Substrats ab. Infolgedessen ist die Wahl der Schutzgruppen 
sowohl fur den Glycosyldonor als auch fur den Acceptor (Agly- 
con) der bestimmende Faktor fur einen selektiven Reaktions- 
verla~f[~! Dariiber hinaus ist bei diesem Verfahren ein sehr in- 
stabiles Bromid als Donor erforderlich, so daB die Anwendung 
moderner Glycosidierungsverfahren ['I, die an komplexe Oligo- 
saccharidsynthesen besser angepal3t sind als an die konventio- 
nelle, auf Halogeniden basierende Methode, im wesentlichen 
ausgeschlossen ist. 

Ein neuartiges Konzept, die sogenannte Aglycon-Abspaltung 
(aglycon delivery), wurde von Barresi und Hindsgaulc6I, spiter 
von Stork und Kim['. beschrieben. Zwar kann in beiden Ar- 
beiten die Stereochemie vollstandig kontrolliert werden, aber es 
miissen jeweils auch recht empfindliche Zwischenpodukte (Iso- 
propenylether oder Alkoxychlorsilane) gehandhabt werden. 
Dariiber hinaus kann die gesamte Reaktionsfolge nur mit weni- 
gen Schutzgruppen durchgefuhrt werden. 

Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse wollten wir p-  
Methoxybenzylether (PMB-Ether) als stereokontrollierende 
Elemente einsetzen. Die PMB-Gruppe wird in der organischen 
Synthese im allgemeinen als Schutzgruppe fur Alkohol- 
funktionen eingesetzt. Sie kann oxidativ mit 2,3-Dichlor-5,6- 
dicyan-p-benzochinon (DDQ) 191 oder Cer(1v)-ainmoniumnitrat 
(CAN) [lo' abgespalten werden, sehr wahrscheinlich uber ein 
Oxacarbenium-Ion I als Zwischenstufe (Schema 1). Nach unse- 
rer Strategie sollte der Mannosyldonor 11, an dessen C-2-Posi- 
tion eine PMB-Gruppe gebunden ist, mit einem Alkohol in 
Gegenwart von DDQ und unter WasserausschluB das ge- 
mischte Acetal 111 liefern [l l]. Nach anschlieBender Aktivierung 
der anomeren Position sollte das @-Mannosid IV entstehen. Um 
diesen Ansatz zu erproben, wurde das Mannosylfluorid 1I1'], 
wie in Schema 2 dargestellt, in sechs Stufen und einer Gesamt- 
ausbeute von 65 % aus dem bekannten Orthoester 2 syntheti- 
siert. 

Fur die /3-Mannosidierung wurde 1 als Glycosyldonor einge- 
setzt, wobei dessen Reaktion init den Alkoholen 3a-c in 
CH'C1, in Gegenwart von DDQ und Molekularsieb (4 A) glatt 
verlief. Das entsprechende gemischte Acetal wurde ohne Reini- 
gung rnit AgOSO,CF,(AgOTf) und SnCI, in Gegenwart von 

['I Prof. Dr. T. Ogaba'+', Dr. Y Ito 
Thc Institute of Physical and Chemical Research (RIKEN) 
Wako-shi, Saitama 351-01 (Japan) 
Telefax: Int. + 4Xi462-4680 

['I 2. Adresse: Department of Cellular Biochemistry 
Faculty of Agricullure, The University of Tokyo 
Yayoi, Bunkyo-ku, Tokyo 113 (Japan) 

Angew. Chem. 1994. 106, N r .  17 0 VCH Verlugsgesellschufi mbH, 0-69451 Weinheirn, 1554 0044-8249/94:17i7-I843 5 lO.OO+ .2SjO 1843 




