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I mol (Pentaphenyl)aluminacyclopentadien nimmt unter Addition an eine 
C=C-Bindung 2mol Lithium auf. vgl. [I]. 

Nichtcyclische Cryptate"' 
Von Fritz Vogtle, Walter M .  Miiller, Winfried Wehner und 
Egon Buhleier['] 

Cryptate sind als Komplexe definiert worden, in denen 
ein wenigstens bicyclischer Neutralligand vom Kronenether- 
typ das Zentralion dreidimensional umschlieRt[*]. Wir be- 
schreiben den neuartigen Typ ( I )  eines neutralen Liganden 
fur Alkalimetall-Ionen, der nicht cyclisch ist und doch Cryp- 
tand-Eigenschaften aufweist, was die allseitige Umhiillung des 
Ions sowie die Starke und die Selektivitat der Komplexierung 
betrifft. 

111 I21 

Tabelle I .  Nichtcyclische Cryptanden und ihre Cryptate. 

Die Topologie offenkettiger Cryptanden ergibt sich durch 
konsequente Kombination des Polypoden-1'' (Krakenmole- 
kul-131) und des Endgruppen-Kon~eptsI~. 51. 

Wie Tabelle 1 zeigt, werden gut kristallisierende Komplexe 
sowohl mit Alkali-, Erdalkali- als auch mit Schwermetallionen 
erhalten. 

Ein Indiz fur die cryptand-analoge Komplexierung von ( I )  
im Vergleich mit dem kronenether-artigen Dipoden ( 5 )  ist 
zunachst der deutlich starkere Phasentransfer von kristallinem 
KMnO, sowie von (waDrigem) Na- und K-Pikrat in organi- 
sche Phasen, der die Wirkung von Dibenzo[18]krone-6 uber- 
trifft. Fur die Beteiligung der Chinolyl-Endgruppen von ( 1  ) 
bei der Kation-Komplexierung spricht auDer dem betrachtlich 
geringeren Phasentransfer-Vermogen der Vergleichsverbin- 
dung ( 2 a )  mit Phenyl als donorfreier Endgruppe die gleich- 
artige * H-NMR-Absorption aller drei Chinolylgruppen 
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[a] Von allen Liganden und ihren Komplexcn wurden korrekte Analysen und/oder hochaufgelosle Massenspektren 
erhalten. 
[b] Von diesen Liganden konnten mit folgenden Salzen keine kristallinen Komplexe erhalten wcrden: NaSCN. KSCN. 
Rbl. Co(Cl0.)~. Ni!CIO& Cu(CIO&. 
[c] Stochiometrie Ligand : Salz : Hz0. 
[d] In Klammern Temperatur bei Beginn des Sinterns. 

p] Prof. Dr. F. Vogtle, W. M. Miiller, DipLChem. W. Wehner. Dipl.-Chem. 
im (I).KSCN-Komplex sowie der OCH3-Protonen im 

Potentiometrische Daten bestatigen und spezifizieren diese 
( 2 b ) . ~ ~ s c ~ - ~ ~ ~ ~ l ~ ~ .  E. Buhleier 

lnslitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Max-Planck-StraOe 1. D-5300 Bonn Befunde (Tabelle 2). 
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Tabelle 2. Aciditats- und Komplexstabilitatskonstanten (log K) ausgewahlter Liganden [potentiometrisch. in Methanol/ 
H 2 0  (88: 12): MeDtemperatur 293 K; lonenzusatz: Tetraethylammonlumbromid; IOracher SalziiberschuB der zu 
bestimmenden Ionen]. 

Ligand pK. Lit Na' K' cs + Mg' + Ca2+ Sr2+ Ba' + 

( 1 )  7.02 < 2  2.7 2.0 <2 2.06 2.14 2.7 3.2 
_.___ 

( 2 0 )  6.01 < 2  < 2  < 2  < 2  < 2  <2  < 2  < 2  
( 2 b )  6.40 < 2  2.2 2.3 < 2  < 2  < 2  2.0 2.1 

( 4 )  7.09 <2  < 2  < 2  < 2  < 2  <2  t 2  < 2  
( 5 )  7.78 < 2  < 2  < 2  < 2  < 2  <2  <2  <2  

(3)  5.92 < 2  <2  <2  < 2  < 2  < 2  3.3 3.6 

Von allen untersuchten nichtcyclischen Liganden weist ( I )  
die hiichste Komplexkonstante fur Alkalimetallionen (in 
Methanol/Wasser) auf, wobei auDer der Bevorzugung von 
Na' gegenuber K+  (und Li+) die hohe Selektivitat fur zwei- 
wertige Kationen, insbesondere Ba2 + und Sr2 +, hervorzuhe- 
ben ist. Sehr auffallend ist die noch hohere Komplexkonstante 
des Pseudocryptanden (3) rnit drei Tropolonether-Endgrup- 
pen fur diese zweiwertigen Kationen. In Einklang damit konnte 
von (3) zwar ein Ba12-, jedoch kein KSCN-Komplex isoliert 
werden. Hingegen sind die Komplexstabilitaten fur die kleine- 
ren Ionen Li' und Ca2' deutlich geringer. Wir fuhren diese 
Selektivitat anhand von Kalottenmodellstudien darauf zuriick, 
daB sich der Pseudohohlraum zur allseitigen ,,hautnahen" 
Umhiillungder kleinen Kationen aus sterischen Griinden nicht 
hinreichend verengen kann. Nur ( I  ) zeigt auch fur Mg2+ 
einen IogK-Wert >2. 

Im Gegensatz zur giinstigen Komplexierung der 8-Chinal- 
dyl-Endgruppe in den spiralig gewundenen offenkettigen Kro- 
nenethern141 scheinen in der dreiamigen Verbindung (26) 
die OCH3-Gruppen eher den Pseudohohlraum zu versperren; 
hier wird geringerer KMn04-Transfer und fur alle Kationen 
geringere Komplexstabilitat gefunden. Noch niedrigere Kom- 
plexstabilitaten werden in Ubereinstimmung mit diesern Kon- 
zept der offenkettigen Cryptate fur ( 2 a )  rnit Phenyl-Endgrup- 
pe gemessen. 

In den 'H-NMR-Spektren des NaSCN- und des KSCN- 
Komplexes von (4) beobachtet man Hochfeldverschiebungen 
(As = 0.78 bzw. 0.88, in CDCIJ) der Methylprotonen gegenuber 
dem freien Liganden, die nach Modellstudien auf eine propel- 
lerartige Verdrehung der drei Chinaldylgruppen zuriickzufuh- 
ren sind. Diese Deutung wird durch den Befund erhartet, daB 
die CH3-Hochfeldverschiebung fur den K +-Komplex groBer 
ist als fur den Na+-Komplex (AA6=0.1): im ersten Fall 
scheinen die CH3-Protonen wegen des groBeren Metallionen- 
Volumens mehr im Anisotropiebereich des Chinaldylsystems 
zu liegen als im zweiten. 

Die Bezeichnung und stereochernische Formulierung von 
(I )  als offenkettigen Cryptanden erscheint auch durch die 
vergleichsweise vie1 geringere Komplexstabilitat des analogen 
nichtcyclischen Kronenethers ( 5 )  rnit Chinolyl-Endgruppen 
berechtigt : Obwohl auch ( 5 )  kristalline Komplexe zu bilden 
vermag (Tabelle l), sind seine Komplexkonstanten um eine 
GroBenordnungniedriger als die von ( I  ) (Tabelle 2); Selektivi- 
tat gegenuber zweiwertigen Ionen wird nicht beobachtet. 

Offenkettige Cryptanden wie ( I  ) - dessen durch die tetra- 
edrische Anordnung der vier Stickstoffatome charakterisierte 
Topologie derjenigen des Lehnschen ,,FuDball"-Cryptanden~6~ 
nahekommt -, (2b) und ( 4 )  durften insgesamt die starkste 
Komplexierungsleistung unter den bisher bekannten Neutral- 
liganden bieten, gemessen an der Einfachheit der Herstellung 
und dem Preis der Ausgangsmaterialien. 

Eingegangen am 27. Mai 1977 [Z 7531 

[l] Ligandstruktur und Komplexierung, 20. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. - 19. Mitteilung: 
K .  Frensch. F. V6yrle. Tetrahedron Lett. 1977, im Druck. 
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[3] F. Viigf1e. E. Weber. Angew. Chem. 86, 896 (1974): Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 13, 814 (1974). 

[4] F .  Viigfle. H. Sirqrr. Angew. Chem. 89. 410 (1977); Angew. Chem. Int. 
Ed. Erigl. 17. 396 (1977). 

[S] W Rajhofrr. G. Oepen. F. V6gflc. Chem. Ber. If0 (1977). im Druck. 
[6] E. Graf, J . - M .  Lrhn, J .  Am. Chem. SOC. 97. 5022 (1975). 

Arninozucker und N-Glycoside durch Oxyarninierung 
ungesattigter Kohlenhydrat-Derivate L"] 

Von IngolfDpong. Quan Lam-Chi, Gerhard Schulte, Bert Fra- 
ser-Reid und John L. Primeau"] 

Die Synthese von Aminozuckern ist bis jetzt ein schwieriges 
Problem geblieben. Lediglich 2-Amino-2-desoxy-aldosen sind 
durch Arbeiten von Lemieux et al.1'1 leichter zuganglich gewor- 
den; bei allen anderen Aminozuckern (z. B. 3-Amino-3desoxy- 
aldosen) ist man noch auf vielstufige Synthesewege angewiesen. 

Wie in unseren Arbeitsgruppen unabhangig voneinander 
gefunden wurde, bietet die von Sharpless et al.['l entwickelte, 
einstufige cis-Oxyaminierung von Olefinen ein fur die Kohlen- 
hydratchemie besonders niitzliches und breit anwendbares 
Verfahren zur Darstellung stickstofialtiger Zuckerderivate. 
3,4,6-Tri-O-acetyl-D-gIucal (I  ) reagiert mit Chloramin-T, 

dem Natriumsalz von N-Chlor-ptoluolsulfonamid, unter 
O~O~-Kata lyse[~]  zu den vier Produkten (2 ) - (5 ) ,  die sich 
durch Chromatographie an Kieselgel mit Toluol/Diisopropyl- 
ether/2-Propanol (20:4: 1)leicht trennen lassen und hervorra- 
gend kristallisieren. (2) [Fp= 159- 16O"C, [a];' = +70.9" 
(CHC13), Ausb. 10.3 %] ist nach Acetylierung zu (2a)  
[Fp= 125-126"C, Cali4'= f74.4" (CHCI3)] identisch rnit dem 
bekannten 1,3,4,6-Tetra-0-acetyl-N-to~uo~su~fony~-a-D-g~~- 
c~samin[~] .  Bei (3 ) - ( 5 )  handelt es sich um Tri-0-acetyl-N-to- 
syl-3-D-glucosylsarnine [zusamrnen 30.6 "/0]. Die fur Zucker 
rnit freiem 1-OH typischen Reaktionen (Glycosidierung, Halo- 
genierung) bleiben aus, und durch Acetylierung erhalt man aus 
(3), ( 4 )  sowie ( 5 )  dasselbe 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-N-tosyl-a- 
D-glucosylamin (6) [Fp= 132-133"C, [a];' = +35.7" 
(CHCls)]141. Die Oxyaminierung von ( 1 )  ist also stark regiose- 
lektiv und wahrscheinlich stereospezifisch, da bisher keine 
Produkte rnit manno-Konfiguration nachweisbar waren[']. 

Fruhere Versuche zur cis-Hydroxylierung von Ethyl4,6-di- 
0-acetyl-a-D-hex-2-enopyranosid ( 7)161 rnit OsO4 fihrten aus- 

[*I Prof. Dr. 1. Dyong, cand. chem. Q. Lam-Chi, cand. chem. G. Schulte 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orleans-Ring 23. D-4400 Munster 
Prof. Dr. B. Fraser-Reid, J .  L. Primeau 
Guelph-Waterloo Centre for Graduate Work in Chemistry 
University of Waterloo 
Waterloo. Ontario N2L 3G1 (Canada) 

["I 12. Mitteilung uber Synthesen biologisch wichtiger Kohlenhydrate. Die- 
se Arbeit wurde vom Landesamt fur Forschung des Landes Nordrhein-Westfa- 
len, vom Fonds der Chemischen lndustrie und vom National Research Council 
of Canada unterstutzt. - 1 I .  Mitteilung: 1. Dyong, R. Knollmann. N .  Irrsch. 
H. Lifrmann. Chem. Ber., im Druck. 
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