
Entsprechend gelingt aus 5 und 7 die Synthese der iso- 
meren a(1-4)- und p(1+4)-Disaccharide 10a bzw. log 
in 54% Ausbeute (10s : log = 2 : I). Das kristalline 10aIk1 
ergibt nach ZemplCn-Umesterung die unblockierte Verbin- 
dung lla[4Q; aus 10fl[481 erhtilt man llg[4h1. 

Bei unseren spektroskopischen Untersuchungen"bl von 
Mithramycin konnte zwischen einer interglycosidi- 
schen 0 (1 +3)- und b(I+4)-Verkniipfung im B-A-Frag- 
ment von 1 nicht unterschieden werden, so dalj zum Ver- 
gleich die ungeschutzten p( 1 +3)- und p(1+4)-Disaccha- 
rid-Derivate 9fl bzw. l l g  heranzuziehen waren. Eine Ge- 
genuberstellung der ' H-NMR-Daten ermoglicht unerwar- 
teterweise keine Zuordnung. Daher wurde 1 in sein De- 
caacetat 2 umgewandelt, dessen spektroskopische Daten 
im entscheidenden B-A-Teil rnit denen der Tetradesoxy- 
disaccharid-triacetate 88 sowie log verglichen wurden. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 2[4il beobachtet man 3A-H 
(6 = 3.92) bei hoherem und 4A-H (6 = 5.13) bei tieferem 
Feld. lm Spektrum von log tritt aber 3-H (6=5.18) bei tie- 
ferem und 4-H (S= 3.87) bei hoherem Feld auf, d. h. an C- 
3 im lyxo-Baustein befindet sich eine Acetylgruppe, und 
die interglycosidische Bindung ist anders als im B-A-Teil 
von 2. Dagegen zeigen 3-H (6=4.16) und 4-H (6=5.21) in 
8g nur geringe Abweichungen in den chemischen 
Verschiebungen gegeniiber denen des B-A-Fragments von 
2. Somit liegt in Mithramycin 1 eine p(1+3)-Bindung 
vom D-arabinO- (B) zum D-bxo-Baustein (A) vor. 
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Austausch des apicalen Zinnatoms im 
nido-Cluster (CH&C&n + 

Von Franz Kohl und Peter JutzP 
Nucleophile greifen den pentagonal-pyramidalen Clu- 

ster (CH3)5C5Sn+1'1 am apicalen Sn-Atom an, wobei unter 
Schwllchung der q5-Cyclopentadienyl-Zinn-Bindung die 
Addukte [(CH3)5CsSn+Nu]+ (z. B. rnit Nu = Pyridinf2"I, 

2,2'-Bipyridyl[2b1) gebildet werden. Aus ersten Untersu- 
chungen mit Elektrophilen geht hervor, dalj diese den Clu- 
ster nicht am einsamen Elektronenpaar des Sn-Atoms, son- 
dern an der pentagonalen Basis angreifen. Wir berichten 
hier iiber eine Reaktion, die unter Cyclopentadienyl- 
Transfer zum Austausch des apicalen Atoms im nido-Clu- 
ster fiihrt. 

Bei der Umsetzung von (qs-Pentamethylcyclopentadi- 
eny1)zinn-trifluormethansulfonat 1 rnit Bortriiodid in Di- 
chlormethan fallt gelbes Zinn(r1)-iodid aus; das in Losung 
verbleibende, als blaljrosa Nadeln i ~ o l i e r b a r e ~ ~ ~  Produkt 
wurde spektroskopisch (NMR, MS) als ($-Pentamethyl- 
cyclopentadienyl)iodobor-trifluormethansulfonat 2 identi- 
fi~iert1~'. 

F3SOP 

+ 81, 

- SnIa 

l@ 

Mechanistisch liegt dieser Reaktion ein elektrophiler 
Angriff am Cyclopentadienylring zugrunde, wie er auch 
fur die Bildung von (CH3)&H oder (CH3)& bei der Pro- 
tonierung (mit CF3S03H) bzw. Alkylierung (mit 
CF3S03CH3) von 1 beobachtet w~rde '~ ' .  Zusammen mit 
der Halogenidiibertragung ergibt sich jedoch eine kom- 
plexe Reaktionsfolge, deren Resultat ein Austausch des 
apicalen Bestandteils im nido-Cluster ist. Fur diesen neuar- 
tigen Reaktionstyp zeichnen sich VerallgemeinerungsmBg- 
lichkeiten ab. 
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NMR-Untersuchungen an Hefen, die auf Substraten 
mit ,,Null"-Radioaktivitat kultiviert wurden 
Von Riccardo Basosi, Claudio Rossi, Enzo Tiezzi* und 
Gianni Valensin 

Schon oft wurde vorge~chlagen~~~, proteinreiche Mikro- 
organismen zu ziichten, die nur Kohlenwasserstoffe (Pe- 
trochemikalien) als Kohlenstoff- und Energiequelle nutzen. 
Es bleiben jedoch der NBhrwert und die biologische Rele- 
vanz sowie der Gehalt an toxischen Substanzen zu unter- 
suchen; auch gilt zu priifen, welche Auswirkungen es hat, 
wenn die Mikroorganismen langere Zeit auf Substraten 
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