
durch Saulenchromatographie (Silicagel/Pentan, 0°C) 
CPV(CO)~ (0.14g, 11 %) und CpV(CO)(N0)2 (0.39g, 34% 
Ausbeute) isolieren. 

[CpV(NO),]PF,: Zur orangebraunen Losung von 0.37 g 
(1.8 mmol) CpV(CO)(NO)2 in 50 ml Nitromethan werden bei 
-25°C 0.32g (1.8mmol) NOPF6 in 10ml Nitromethan ge- 
tropft. Die nun grune Liisung wird uber eine auf -25°C 
gekiihlte G3-Fritte zu 200ml gekuhltem Ether gegeben. Nach 
12 h bei -30°C konnen griine Kristalle abgetrennt werden, 
die man mehrmals rnit gekuhltem Ether sowie Pentan wascht 
und 2 h bei - 70°C im Hochvakuum trocknet. Ausbeute 0.40 g - 

x,); Zers. ab 160°C im N2-gefullten Rohrchen[sl. 
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Neuartige Glycale als Synthone fur Saccharid- 
synthesen[**] 
Von Joucliim Thiem, Prtra Ossowski und Jens SchwPntiierl*] 

Der sequentielle Aufbau langerkettiger Oligodesoxyoligo- 
saccharide sowie die Anknupfung an komplexe Aglycone erfor- 
dern leicht zugiingliche, reaktive Saccharidvorstufen sowie ein 
gut handhabbares Verknupfungsverfahrcn; als solches eignet 
sich die Umsetzung von Glycalen rnit Alkoholen in Gegenwart 
von N-lodsuccinimid (NIS)"]. Fiir die Herstellung von Carde- 
nolidoligosacchariden interessiert eine Synthese des u-Digito- 
xals ( 3 u ) ,  die sowohl vom NaturstoffI2] als auch von den 
iiblichen Glycal~yntheseverfaliren~~~ unabhangig verlluft. 

Der Epoxidring in Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-cc-~-allo- 
pyranosid ( I  )I4], das nach einem standardisierbaren Verfahren 
aus Methyl-r-~-glucopyranosid in sechs Schritten gut erhdt- 
lich istl'], wird in glatter Reaktion rnit Lithiuniiodid-dihydrat 
in Pyridin rnit Essigsiiurezusatz nucleophil geiiffnet. GemiiR 
der Furst-Plattner-Rege1[61 uberwiegt das trtrns-diaxiale 2,6- 
Ilidesoxy-2-iod-cx-~-u/fro-Offnungsprodukt (2) (80 % ALW 
beute, physikalische Daten siehe Tabelle 1). Daneben findet 
sich auch das trails-diaquatoriale 3,6-Didesoxy-3-iod-a-~-g/u- 
to-Produkt (20 %). 

Als besonders vorteilhaft erwies sich dic Umsetzung des 
lodhydrins (2) niit Methyllithium in Ether"'. Eine chromato- 
graphische Trennung der beim ersten Schritt entstehenden 
isomeren Iodhydrine erubrigt sich fur die praparative Darstel- 
lung, dadas stabile (3 nach der Umsetzung des Gemisches 
rnit Methyllithium direkt auskristallisiert. 

( 3 0 )  wurde zu (3b) acetyliert, das sich rnit dem Epoxid 
( 1 ) nach dem N-lodsuccinimidverfahren"] zu ( 5 )  kondensie- 
ren lieI.3. Bei diesem a,l+4-verknupftcn Disaccharidderivat 
(72 % Ausbeute) ergibt die Epoxidoffnung rnit Lithiumiodid- 
dihydrat neben dem gluco-ah-Isomer als Hauptprodukt die 
Uis-ulfro-Verbindung (7) (56 % Ausbeute). 

L * ]  Prof. I)r. J. Thiem. Dipl.-Chem. P. Ossowski, Dip].-Chem. .I. Schwenmx 
lnstitut fur Orgdnischc Chemie und Biochemie der Universitiit 
~atl i i i-Luther-King-Platz 6. D-2000 Hainburg 13 
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.Iabelle 1. Physikalischc Dateti dcr synthetisierten Zuckeiderivatc. 'H-NMR 
hci 270 MH7 (Bruker WH 270) in CDC13 und CD30D.  

( 2 1 ,  Sirup, [TI;'= +44.3" (CHC13) 
( 3 a 1 ,  F p = I I 5 " C ,  [.I;"= +314.2" (CHJOH) 
I 4 h ) .  Fp=98"C. [.I&"= +256.9" (CHCI,) 
i s ) ,  Sirup. [7]i0= +1536" (C'HCI,), NMR:  dz5 .28  (d, 1'-H), J , , , z . = 2 . 4 H c  
( 6 h ) ,  Sirup, [x];"= +157.7" (CHCI,) 
(71, Sirup, [T];'= +63.2" (C14C13); NMR:  h=4.93 (d, VH), 4.32 (dd, 2-H), 
4.25 (m, 3-€3). J , .*=1.9,  J2,,=4.3, J.3.J=2.711z 
( 8 ) *  Sirup, [XI;"= +324.1" (CH,OH); NMR: 6=6.31 (d, I-H). 4.89 (dd. 

(dd. I'-H), 1.98 (ddd, 2 a ' - l l J ~  2 25 (ddd. 2e'-H), 4.02 (ddd, 3'-H1. 3.20 (dd,  
2-11), 4.27 (dd. 3-H), 3.64 (dd. 4-HI. 4 15 (dq. 5-H), 1.35 (d. 6-CH3). 5.13 

4 ' -H) ,3 .88(d~.5 ' -H) ,1 .32(d .6 ' -CI l~) . . I~ .~=59,J2 ,~=4.Y.J3 ,4=3.X.J~i=X.S,  
J j  ~,=6.4.  . I f ,  1,,=3.4. J I ,  I I ,  J: , ' : , '=-l4.8, J L ~ , , . I . = J S .  .I?, 3 =3.l .  
J J  1 '=3 .1 ,  J d ,  5 . ~ 9 . 7 ,  J s , . ( , , = 6 . 2 H ~  
I V J .  Fp=155 157"C, [.It,"= flX2.9" (CH,OIi) 

Durch Reduktion rnit NiC12/NaBH4[1,s1 wird aus (7)  Me- 
thy1-2,6-didesoxy-4-0-(2,6-didesoxy-x- D-ribo-hexopyranosy1)- 
r.-D-rihohexopyranosid (9)['IJ, das Glycosid der terminalen 
Disaccharideinheit aus iieo-DigoxinL9], erhalten. Die bisher 
nicht optimierte Ausbeute (34 :<) durfte noch erheblich zu 
steigern sein. Dieses Syntheseprinzip eriiffnet einen vorteilhaf- 
ten Zugang zu weiteren Oligodesoxyoligosacchariden. 

Durch reduktive Entfernung des Iods in ( 5 )  mit NiCI2/ 
NaBH4'', 'I wird das 2'-Desoxyderivat ( 4 h )  gewonnen. Eine 
Reihe bisher ungeklarter Nebenprodukte senkt die Ausbeute 
auf 32";,. Bei der Epoxidiiffnung von ( 4 D )  entsteht neben 
dem g/uco-i.iho-lsomer vorwiegend das u/t,o-,iho-konfigurierte 
Derivat (6h)  (43 % Ausbeute), dessen ' H-NMR-Daten fur 
den reduzierenden Saccharidring rnit denen von (7)  vergleich- 
bar sind. 

Die Eliminierungsreaktion rnit Methyllithium in Ether"] 
ruhrte bei (6h) glatt zum Disaccharidglycal ( 8 ) .  Mit dem 
Derivat ( 8 )  (45 % Ausbeute) ist ein dem Monosaccharidsyn- 
thon (3 a )  vergleichbares Disaccharidsynthon verfiigbar, das 
weitere Aufbaureaktionen ermoglicht. Die Addition von 
Methanol an ( 8 )  in Gegenwart von N-Iodsuccinimid ergibt 
(6u), das rnit Natriummethanolat zu ( 4 a )  umgesetzt und 
charakterisiert wurde. 
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Formale ,,criss-cross"-Cycloaddition von Schwefeltri- 
oxid an Dicyan[**l 

Von Herbert W Roesky, Nurul Amin, Graalf Remmers, AYred 
Gieren, Uwe Rieinann und Bernhard Dederer[*l 

Dicyan setzt sich rnit Schwefeltrioxid im Molverhaltnis 1 : 2 
zu einer Verbindung um, die als (Bis-)Addukt einer Lewis-Sau- 
re und einer Lewis-Base formuliert wurde"'. Ihre extreme 
Hydrolyseempfindlichkeit ist jedoch rnit den Eigenschaften 
der bekannten SO3-Addukte von Lewis-Basen unvereinbar[']. 
Wie die Rontgen-Strukturanalyse jetzt ergab, handelt es sich 
bei dieser Verbindung um 1,2,3-0xathiazolo[4,5-d][ 1,2,3]oxa- 
thiazol-2,2,5,5-tetraoxid (I ), das Produkt einer formalen 
,,criss-cross"-Cycloaddition (i,3 : 2,4-Cy~loaddition)[~]. Der 
Reaktionsmechanismus ist allerdings noch ungeklirt. Weder 
von SO3 noch von (CN), kennt man bisher ,,criss-cross"-Cy- 
cloadditionen. Bei der Bildung von ( 1 )  wird die S03-Kompo- 
nente regiospezifisch eingebaut. Auch bei einem UberschuD 
an Dicyan lie0 sich kein Monoaddukt isolieren. 

(I ) kristallisiert monokm, Raupgruppe A2/d, rnit 

pher = 2.228 gcm-3. Auf einem automatischen Einkristalldif- 
fraktometer (Siemens AED) wurden mit Mo,,-Strahlung 1968 
unabhiingige Reflexe vermessen (Om,.=4Oo, 0/2 0-Abtastung, 
5-Wert-Messung) und davon 219 als unbeobachtet (I I 2 Q) 
eingestuft. Patterson- sowie Fourier-Synthesen und Verfeine- 
rung (vollstiindige Matrix) fuhrten T u r n  R-Wert 0.049. Das 

U =  11.928(3), b=6.818(2), c=7.824(2)A, ~=96.37(2)", Z=4,  

Abh. 1. Molekiilstruktur von 1,2,3-0xathiarolo[4,5-~l][l.2.3loxatbiarol- 
2,2,5,5-tetraoxid ( I  ) im Krislall. Standardabweicliungen rur Bindungslingen 
0.002-0.003 A und fiir Bindungswinkel 0.1-0.2". 

I*] Prof. Dr. 1%. W. Roesky, DipLChem. N. Amin, Dr. G. Remmers 
Aiiorpaniscli-chemisches lnstitut I der Universitit 
Nicdcrurnelcr Hang, D-6000 Frankfurt am Main SO 

Dr. hahil. A. Gicrcn, U. Riemann, Dr. B. Dcdcrer 
Max-Planck-lnstitut fur Biochemie, Abt. Strukturforschung I 
Am Klopferspitr, 11-8033 Martmsried 

[**I Dicsc Arhcil wurdc von dcr Dcutschcn For.;chung.;gcmcii~rchart und 
der Hoechat AG unterstutzt. 
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Molekul ist zentrosymmetrisch (Abb. 1) und weicht im Kri- 
stall nur unwesentlich (vor allem beziiglich der exocyclischen 
Sauerstoffatome) von einer hoheren 2/m-Symmetrie ab. Sein 
bicyclisches Geriist ist eben. 

Die Verbindung (1 ) weist ungewohnliche Bindungsliingen 
auf: Die S-0-Bindung im Ring ist rnit 1.71 A extrem lang, 
wiihrend die exocyclischen S=O-Bindungen auf 1.39 A ver- 
kurzt sind. Dieser Befund legt eine Beschreibung durch bond- 
no bond"-Resonanz [ ( I u ) w ( l b ) ,  ( I c ) ]  nahe, wobei die 
Grenzformeln (1 b )  und (I  c) auch die kurze C-0-Bindung 
(1.29 A) verstandlich erscheinen lassen. 

A rheitsvorschrift 

0.3 mol Dicyan werden unter AusschluD von Feuchtigkeit 
bei Eiskiihlung in 0.15 mol flussiges Schwefeltrioxid eingeleitet. 
Sobald die Fliissigkeit gallertartig erstarrt ist, wird das iiber- 
schiissige SO3 abgezogen. Durch Sublimation im Vakuum 
erhalt man farblose Kristalle von ( I  ); Ausbeute 80 7;). I R :  
v(CN)und/oder v(C0) 1690, 1670cm-'. MS (70eV): nije= 106 
(100%) M,/2 ,80  SO3, 64 SOz, 48 SO, 42 NCO. 
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Molekiilstruktur von Phe2-TRH, einem Analogon des 
Thyreotropin-freisetzenden Hormons 

Von John J .  Stezowski, Claus Biirvenich und Wolfgang Voe/trr[*] 
Rontgen-Strukturanalysen des Thyreotropin-freisetzenden 

Hormons (Thyreotropin-,,Releasing"-Hormon, TRH) und 
analoger Verbindungen waren bisher aus Mange1 an brauchba- 
ren Kristallen nicht moglich. Wir fanden jetzt, daR Phe2-TRH 
Kristalle bildet. PheZ-TRH ist ein Analogon rnit relativ hoher 
biologischer Aktivitat"] und antidepressiver Wirkung['I. 

I I NH, 151 
HBr/HOAc 

PheZ-TRH 1-Pyr-L-Phe-L-Pro -NH2 

Abb. I .  Schema fiir die Synthese van Phe2-TRH. Pyr= pGlu= Pyroglutamyl, 

[*] Dr. J .  J. Sterowski 
Institut fur Organkche Chemie, I3iochemie und lsotopenforachung der 
Universitit 
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart XO 
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