Tabelle 2. Aciditits- und Komplexstabilititskonstanten (log K) ausgewahlter Liganden [ potentiometrisch, in Methanol/
H,O (88:12); MeBtemperatur 293 K; lonenzusatz: Tetracthylammoniumbromid; 10facher SalziiberschuB der zu

bestimmenden lonen].

Ligand pK. Li* Na* K* Cs* Mg?* Ca?* Sr2* Ba?*
(1) 702 <2 27 2.0 <2 2.06 2.14 2.7 32
(2a) 6.01 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
(2b) 6.40 <2 22 23 <2 <2 <2 20 2.1
(3) 592 <2 <2 <2 <2 <2 <2 33 36
(4) 7.09 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
(5) 7.78 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2

Von allen untersuchten nichtcyclischen Liganden weist (1)
die hochste Komplexkonstante fiir Alkalimetallionen (in
Methanol/Wasser) auf, wobei auBler der Bevorzugung von
Na™* gegeniiber K* (und Li*) die hohe Selektivitit fiir zwei-
wertige Kationen, insbesondere Ba2* und Sr2*, hervorzuhe-
ben ist. Sehr auffallend ist die noch hohere Komplexkonstante
des Pseudocryptanden (3) mit drei Tropolonether-Endgrup-
pen fiir diese zweiwertigen Kationen. In Einklang damit konnte
von (3) zwar ein Bal;-, jedoch kein KSCN-Komplex isoliert
werden. Hingegen sind die Komplexstabilitdten fiir die kleine-
ren Ionen Li* und Ca?* deutlich geringer. Wir fithren diese
Selektivitiat anhand von Kalottenmodellstudien darauf zuriick,
daB sich der Pseudohohlraum zur allseitigen ,hautnahen*
Umbhiillung der kleinen Kationen aus sterischen Griinden nicht
hinreichend verengen kann. Nur (1) zeigt auch fiir Mg?*
einen logK-Wert >2.

Im Gegensatz zur giinstigen Komplexierung der 8-Chinal-
dyl-Endgruppe in den spiralig gewundenen offenkettigen Kro-
nenethern!® scheinen in der dreiarmigen Verbindung (2b)
die OCH;3-Gruppen eher den Pseudohohlraum zu versperren;
hier wird geringerer KMnQ,-Transfer und fiir alle Kationen
geringere Komplexstabilitit gefunden. Noch niedrigere Kom-
plexstabilititen werden in Ubereinstimmung mit diesem Kon-
zept der offenkettigen Cryptate fiir (2a) mit Phenyl-Endgrup-
pe gemessen.

In den 'H-NMR-Spektren des NaSCN- und des KSCN-
Komplexes von (4) beobachtet man Hochfeldverschiebungen
{A5=0.78 bzw. 0.88, in CDCl;) der Methylprotonen gegeniiber
dem freien Liganden, die nach Modellstudien auf eine propel-
lerartige Verdrehung der drei Chinaldylgruppen zuriickzufiih-
ren sind. Diese Deutung wird durch den Befund erhirtet, dall
die CH;-Hochfeldverschiebung fiir den K *-Komplex grofer
ist als fiir den Na*-Komplex (AA3=0.1): im ersten Fall
scheinen die CH;-Protonen wegen des groferen Metallionen-
Volumens mehr im Anisotropiebereich des Chinaldylsystems
zu liegen als im zweiten.

Die Bezeichnung und stereochemische Formulierung von
(1) als offenkettigen Cryptanden erscheint auch durch die
vergleichsweise viel geringere Komplexstabilitdt des analogen
nichtcyclischen Kronenethers (5) mit Chinolyl-Endgruppen
berechtigt: Obwohl auch (5) kristalline Komplexe zu bilden
vermag (Tabelle 1), sind seine Komplexkonstanten um eine
GréBenordnung niedriger als die von (1 ) (Tabelle 2); Selektivi-
tat gegeniiber zweiwertigen Ionen wird nicht beobachtet.

Offenkettige Cryptanden wie (1) — dessen durch die tetra-
edrische Anordnung der vier Stickstoffatome charakterisierte
Topologie derjenigen des Lehnschen ,,FuBball“-Cryptanden!®
nahekommt —, (2b) und (4) diirften insgesamt die stirkste
Komplexierungsleistung unter den bisher bekannten Neutral-
liganden bieten, gemessen an der Einfachheit der Herstellung
und dem Preis der Ausgangsmaterialien.
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Aminozucker und N-Glycoside durch Oxyaminierung
ungesiittigter Kohlenhydrat-Derivate("*]

Von Ingolf Dyong, Quan Lam-Chi, Gerhard Schulte, Bert Fra-
ser-Reid und John L. Primequl’]

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

Wie in unseren Arbeitsgruppen unabhingig voneinander
gefunden wurde, bietet die von Sharpless et al.!?) entwickelte,
einstufige cis-Oxyaminierung von Olefinen ein fiir die Kohlen-
hydratchemie besonders niitzliches und breit anwendbares
Verfahren zur Darstellung stickstoffhaltiger Zuckerderivate.

3,4,6-Tri-O-acetyl-D-glucal (1) reagiert mit Chloramin-T,
dem Natriumsalz von N-Chlor-p-toluolsulfonamid, unter
OsO,-Katalyse!?! 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=159-160°C, [a]3'= +709°
(CHCl3), Ausb. 10.3%] ist nach Acetylierung zu (2a)
[Fp=125-126°C, [a]3* = + 74.4° (CHCl3)] identisch mit dem
bekannten 1,34,6-Tetra-O-acetyl-N-toluolsulfonyl-a-D-glu-
cosamin!?!. Bei (3 )-(5 ) handelt es sich um Tri-O-acetyl-N-to-
syl-a-D-glucosylsamine [zusammen 30.6 %]. Die fiir Zucker
mit freiem 1-OH typischen Reaktionen (Glycosidierung, Halo-
genierung) bleiben aus, und durch Acetylierung erhélt 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]d'=+357°
(CHCl3)]*). Die Oxyaminierung von (I ) ist also stark regiose-
lektiv und wahrscheinlich stereospezifisch, da bisher keine
Produkte mit manno-Konfiguration nachweisbar waren!®!,

Friihere Versuche zur cis-Hydroxylierung von Ethyl-4,6-di-
O-acetyl-a-D-hex-2-enopyranosid ( 7)!%! mit OsO, fiihrten aus-
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schlieBlich zum entsprechenden Mannose-Derivat!”), und er-
wartungsgemiB reagiert (7) innerhalb 40h bei 40°C zum
amorphen Ethyl-4,6-di-0-acetyl-N-tosyl-a-D-mannosaminid
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(10), R = Tos (12)
(11), R = H-HCl

(8) [Fp=48-54°C, [a]d’= +14.5° (CHCl;), Ausb. 16%]
und zum Ethyl-4.6-di-O-acetyl-3-desoxy-3-N-tosylamino-a-D-
mannosid (9) [Fp=146-148°C, [«]3’= +43.7° (CHCl,),
Ausb. 37%)]. (8), (9) und nicht umgesetztes (7) lassen sich
mit Chloroform/Cyclohexan/2-Propanol (6:10:1) trennen.
Die sehr unterschiedlichen Massenspektren von (8) und (9)
sprechen fiir Konstitutions- und nicht fiir Konfigurationsiso-
mere. So treten die Massenzahlen der starken H}-Fragmente!®
[(8): m/e=241 TosHNCH=CHOEt?!; (9): m/e=88
HOCH=CHOE!t!] im Spektrum des anderen Isomers
nur mit geringer Intensitdt auf. Das Hauptprodukt (9 ) 148t
sich fast quantitativ nach Zemplén zu (10) [Fp=168-170°C,
[a]3° = +61.9° (CH;0H)] sowie mit Natrium in fliissigem
Ammoniak nach Siurebehandlung zum Hydrochlorid (11)
umsetzen [Fp=225-227°C, [a]3’= +59.7° (CH;0H)]. Ab-
spaltung des Aglycons aus (1) mit 4N HCI fiihrt zu einem
Produkt, das einen negativen Elson-Morgan-Test gibt, also
kein 2-Amino-2-desoxy-Zucker sein kann!®*l, Die Daten des
kristallinen Hydrochlorids stimmen mit denen von 3-Amino-3-
desoxy-D-mannopyranose-hydrochlorid  (12) [Zp=165-
167°C, [a]3’ = +15.2° (3min) —» +5.8° (2h; H;0)] iiberein,
das bisher nur durch vielstufige Synthese zuginglich war(®®.
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K¢[Si,Tee] — Synthese und Struktur des ersten Telluro-
disilicats
Von Giinter Dittmar(’]

Wihrend Thio- und Seleno-Analoga von Silicaten schon
lange bekannt sind!!), konnten entsprechende Tellurverbin-
dungen bisher nicht dargestellt werden.

Durch Zusammenschmelzen eines stGchiometrischen Ge-
mischs der Elemente im evakuierten Quarzrohr gelang es
jetzt, die Verbindung K[Si;Tes] als metallisch glinzende,
grauschwarze, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Kristalle zu
erhalten. Thr Bau wurde durch vollstindige Rontgen-Struk-
turanalyse aufgekliart (Raumgruppe C2/m, Z=2; ag="965.2,
bo=1362.1,c,=890.2pm, B= 117.34°; 1305 beobachtete Reflex-
intensitdten aus Vierkreisdiffraktometerdaten; ungewichteter
R-Wert 6.1 % fiir anisotrope Temperaturfaktoren),

Abb. 1. Struktur von Hexatellurodisilicat(6~ ). Bindungslingen [pm] und
-winkel [°].

Anders als in der Struktur von Si;Tes!?], die auch Si;Tes-
Baueinheiten enthilt, welche dort zweidimensional zu einer
unendlichen Doppelschicht vernetzt sind, liegen in K4[SizTes]
solche Disilicatgruppen isoliert vor (Abb. 1). Die Bindungslidn-
gen haben die fiir kovalente Bindungen zu erwartenden Werte.
Die Si,Tes-Gruppe besitzt die Eigensymmetrie 2/m, weicht
jedoch nur geringfiigig von der idealen Symmetrie 3 2/m ab.
Die Bindungswinkel am Silicium ergeben eine nahezu ideale
Tetraederkoordination. Die K-Atome verkniipfen in defor-
miert oktaedrischer oder trigonal-prismatischer Umgebung
die Si; Tes-Gruppen zu einem dreidimensionalen Verband oh-
ne bevorzugte Spaltbarkeit.
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