AcOH,;C

NANA(2—6)-B-D-Gal(1—+4)-D-GlcNAc 11, das in zahlio-
sen Glycoproteinen als funktionelle Endgruppe auftritt,
konnte jetzt von uns synthetisiert werden.

Glycosidsynthesen mit Neuraminsdure bereiteten bisher
groBte Schwierigkeiten!"), Wir haben die Reaktionen des
Chlorids 7 und des entsprechenden Bromids, die durch
Umsetzung des acetylierten N-Acetylneuraminsiureesters
mit TiCl, oder TiBr; unter wasserfreien Bedingungen!®
hergestellt wurden, mit mehreren Katalysatoren iiberpriift.
Beim Bromid tritt die Eliminierung stark in den Vorder-
grund; nur sehr reaktive Monosaccharide mit 6-OH-Grup-
pen sind mit 7 in Gegenwart von Silberkatalysatoren zu a-
D-glycosidisch verkniipften Disacchariden umsetzbar. Bei
Verbindungen mit weniger reaktiven OH-Gruppen kénnen
Eliminierungen durch Verwendung von Hg(CN),/HgBr,
als Katalysator zuriickgedriangt werden; in guten Ausbeu-
ten lassen sich so Disaccharide, allerdings als Anomeren-
gemisch, erhalten. Diese Bedingungen erwiesen sich auch
fiir eine Trisaccharidsynthese als geeignet.

OR!
2, R'=R2: Ac
3, R'=R%LH
4, R'=H;R?="CHPh
5, R'x@ri; R?==CHPh
AcO 6, R':Bzl;R?:=H ’
AcHN
OAc
7 B-D-NANA-(2 = 6)-0-D-Gal(1 ~4)- - GlcNAc
+
(] CHa0Ac
OAc
H 7/B"H
Hg(CN); AcQ 7-,.
HgBr, " ""OAC
3 O

>

0
CO,CH3 N
3
Bz1O OBzl
BzI0 o 0

OBzl 4 0Bzl
C02CHy . 9 (p-D-Form)
leO 0Bzl
8zi0
OBzI ‘ Ole

10 (oL -D-Form)

d-D-NANA-{2-+6)-p-D-Gal(1-4)-D-GlcNAc 11

Das Bromid 1! reagiert in Gegenwart von Silbersilicat!
mit Benzylalkohol zum Benzylglycosid 2. Nach Entacety-
lierung zu 3 148t sich dieses mit Benzaldehyddimethylace-
tal in 4 umwandeln, das nach Benzylierung mit Benzylbro-
mid § ergibt. Durch saure Hydrolyse wird schlieBlich 6 er-
halten, das direkt zur Glycosidsynthese verwendet werden
kann, da 6’-OH wesentlich reaktiver als 4’-OH ist. 7 rea-
giert mit 6 in Gegenwart von Hg(CN),/HgBr, (3:1) in Di-
chlormethan (20°C, 3 d) in etwa S0% Ausbeute zu den
Glycosiden 9 und 10 im Verhiltnis 1: 1. Nach Saulenchro-
matographie (Chloroform/Methanol) sind 20% a-D-Form
10 ([@)¥ —12.8, ¢c=1.0 in CH,Cl,) und 20% B-p-Form 9
([a)f} —4.0,c=1.0 in CH,Cl,) zu isolieren. Zur Entblockie-
rung von 10 wird zunichst die Nj- mit H,S zur NH,-
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Gruppe reduziert (62%), und anschlieBend werden NH,-
und 4-OH-Gruppe acetyliert (71%). Mit katalytischen
Mengen Natriummethanolat in Methanol lassen sich dann
die O-Acetylgruppen und mit NaOH der Methylester spal-
ten (99%). SchlieBlich werden in quantitativer Ausbeute
die Benzylether hydrogenolytisch gespalten. Man gelangt
zum freien Trisaccharid 11 ([@]¥ —0.7, ¢=1.0 in H,O)".
Die B-D-Form 9 4Bt sich analog zum Trisaccharid 8
(lely —3.5, c=1.0 in H,0)"*! entblockieren.

Die Zuordnung der Anomere wurde durch Vergleich der
'H-NMR-Spektren von 8 und 11 getroffen. In der a-D-
Form 11 ist das Signal von 3”-H, mit §=2.56 (in D,0)
charakteristisch!®! zu tiefem Feld verschoben (3”-H, von 8:
& =2.31). Fiir blockierte N-Acetylneuraminsdure-Oligosac-
charide gilt diese Rege! jedoch nicht. Hier kdnnen wir eine
neue Zuordnungsregel fiir den Fall angeben, daB3 der N-
Acetylneuraminsdureteil vollstindig acetyliert ist. Fiir 10
und 9 und alle untersuchten Zwischenprodukte liegt in
Benzol in der a-Form das Signal von 4”-H mit §=4.89-
4.93 bei hoherem Feld als in der 8-Form (4”-H, §=5.68-
5.81). Ferner ist die Kopplung J; bei allen a-Formen mit
6.2-8.2 Hz groB, bei den B-Formen dagegen mit 2.4-2.6 Hz
klein, was auf unterschiedliche Konformation in den Sei-
tenketten hindeutet.

Eingegangen am 26. Juli,
erginzt am 6. Oktober 1982 [Z 109]
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Cyclobutadiene oder Acetylene aus
(2-Cyclopropen-1-yl)carbenen -
eine Frage der Spinmultiplizitit?**

Von Philipp Eisenbarth und Manfred Regitz*

Von Diazomethylcyclopropenen wie 1a'" oder 1b®! geht
eine vielversprechende Synthese von Cyclobutadienen aus.
Bei der Bestrahlung in Pentan erhalt man die Tri-fers-bu-
tylcyclobutadiencarbonsiureester 5a'’ (Tabelle 1) bzw.
5b?; daneben entstehen noch das 3-Hexin 3 sowie die
Pentinsidureester 4a bzw. 4b. Die Alkinbildung wurde bei
der Photolyse von 1b™ iibersehen. Das Verhiltnis von
Umlagerung zu Fragmentierung betrigt in beiden Fillen
ca. 70:30 und ist weitgehend temperatur- und solvens-
unabhingig.

Was ist die Ursache der Reaktionsverzweigung? In An-
lehnung an die Verhiltnisse bei der Wolff-Umlagerung®
sollte sich Singulett-2 umlagern (2—5), und Triplett-2
sollte fragmentieren (2— 3 + 4)™, Sensibilisierung der Re-

[*] Prof. Dr. M. Regitz, P. Eisenbarth
Fachbereich Chemie der Universitéit
Paul-Ehrlich-StraBe, D-6750 Kaiserslautern
[**] Carbene, 29. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stitzt. - 28. Mitteilung: [1].
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aktion mit Benzophenon sollte das Produktverhiltnis ent-
scheidend beeinflussen. Das Experiment mit la bestitigt
diese Vermutung (5a: (3 +4a)=20:70, 10% nicht identifi-
zierte Produkte). Allerdings reagiert der iiberschiissige
Sensibilisator in einer [2+ 2]-Cycloaddition mit §a zum 2-

hy >$
| e
C—CO,R M %/g—cozx
1

Il
Na
2

(]|

Il
1
3

a, R=1tBu; b, R= Me

CO,R
O,R z

& O—

Tabelle 1 (Auszug). Ausbeuten sowie physikalische und spektroskopische Ei-
genschaften von Sa und 6.

Sa: 67%; orange Kristalle; Fp=56-57°C; Kp=155-156 °C/0.1 Torr; 'H-
NMR (CDCls): §=1.14 (s, 18 H), 1.16 (s, 9H), 1.46 (s, 9H).
6: 20%; farblose Kristalle; Fp=175-177°C; 'H-NMR (CDCl;): §=0.87,
1.15, 1.31, 1.44 (jeweils s, jeweils 9H), 7.10-8.20 (m, 10H).

Oxabicyclo[2.2.0Jhex-5-en-Derivat 6 (7%)"*! (Tabelle 1).
Photochemische Cycloadditionen von Cyclobutadienen
sind unseres Wissens bisher unbekannt.

co,—+ co,—+
fe) Ph
hy
Sa + Ph)KPh e o Ph
Ph
Ph
6 7

Die Frage, ob 3 und 4a auch durch Benzophenon-sensi-
bilisierte Photolyse aus 5a entstanden sein kdnnten, ist zu
verneinen. Unter diesen Bedingungen wird nur die zuvor
erwdhnte Cycloaddition des Sensibilisators beobachtet
(20%); sie unterbleibt, wenn man auf die Bestrahlung ver-
zichtet.

Eingegangen am 19. Juli,

in verdnderter Fassung am 2. September 1982 [Z 96]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 2016-2022
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DaB die Cycloaddition an der elektronenarmen Doppelbindung erfolgt,

geht aus den spektroskopischen Daten von 6 hervor. Gegen die umge-

kehrte Orientierung der Reaktionspartner bei der Cycloaddition (Bildung

von 7) spricht die Tatsache, daf} eine teri-Butylgruppe signifikant hoch-

feldverschoben erscheint (§=0.87, Anisotropieeffekt eines Phenylrin-

ges).
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Bis|bis(trimethylsilyl)acetylenldicarbonylchrom**
Von Karl Heinz Détz* und Jochen Miihlemeier

Pentacarbonyljaryl(methoxy)carben]-Chromkomplexe 1
reagieren mit dquimolaren Mengen Bis(trimethylsilyl)ace-
tylen 2 zu Metall-koordinierten Vinylketenen 3, die formal
als Produkte einer Kopf-Schwanz-Addition des Carben-
und eines Carbonylliganden an das Alkin beschrieben wer-
den konnen'. Wird hingegen das Alkin im Uberschuf ver-
wendet (z. B. 1:2=1:2.2), erhilt man beim Erwirmen in
tert-Butylmethylether zusitzlich die unkoordinierten Vi-
nylketene 4 und die Titelverbindung 5.

Aryl -
(C0IGCraC{ " o Me,Si-CHC-SiMey-Uberschg S DuOMe
OMe s5°cC
1 2
MeySi SiMey
SiMey Si .

, . p ! SiMe.
Oncxel _ ACrco  oscac] A P I
Se=c! . cmcl "+ 0c T N4

Me3Si OMe MeySi”  “oMe o &
SiMey
3 4 5

Aryla p-CgH,-R (R = H, Me, OMe, CFg)

Der tiefviolette, maBig licht-, aber extrem oxidations-
empfindliche Komplex § wurde durch Totalanalyse sowie
mit spektroskopischen Methoden!” charakterisiert [IR:
WC=0) 1965, 1904 cm ~! (n-Hexan), (C=C) 1705 cm '
(Nujol); 'H-NMR: 6=0.28; MS: m/z 448 (M™), 392
(M*—-2CO0), 222 (M* —2CO—Me,;Si—C=C—SiMe;)].
Ohne LichtausschluB wird aus 5 in Lésung langsam
Bis(trimethylsilyl)acetylen abgespalten; demnach ist eine
Verkniipfung der Alkinliganden im Komplex auszuschlie-
Ben. Aufschlu3 iiber die Koordination des Alkinliganden
gibt insbesondere das *C-NMR-Spektrum: Das Signal der
C-Atome der beiden CO-Liganden erscheint bei 6=258.9,
das der Alkin-C-Atome bei 6=197.8; derartige Tieffeld-
verschiebungen (freies Alkin: 6=115.4) werden als Krite-
rium dafir angesehen, daB8 Alkine als Vierelektronen-Li-
ganden fungieren®. Mit den beiden Alkinen erreicht das
Chrom in 5 Edelgaskonfiguration. Die *°Si-chemische
Verschiebung (6= —7.4) ist hingegen zur Untersuchung
des Elektronen-Donorvermdgens des Alkins ungeeignet,
wie der Vergleich mit dem Zweielektronen-Alkinliganden
in (CO),Fe(Me;Si—C=C—SiMe;) (6= — 8.5)1* zeigt.

Mit dem Bis(alkin)dicarbonyl-Komplex § liegt die erste
ausreichend charakterisierte ternire Alkin-Carbonyl-Ver-
bindung des Chroms vor, nachdem die Synthese der
Tris(alkin)carbonyl-Komplexe von Molybdin und Wolf-
ram bisher nicht auf das leichteste Homologe iibertragen
werden konnte.

Eingegangen am 2. August,
in erweiterter Fassung am 11. Oktober 1982 [Z 116}

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
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