daB seine Struktur 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt
werden kann. Durch den Ringstrom des aromatischen Pc-
Makrocyclus werden die pdz-Protonensignale von 2 ge-
geniiber denen des freien Liganden signifikant zu héherem
Feld verschoben (vgl. ')); eine gleichzeitige Koordination
beider Stickstoffatome des Liganden an das Eisenatom in
PcFe ist nach den NMR-Daten™ auszuschlieBen. Auch un-
ser Strukturvorschlag fir 1 stitzt sich auf diesen Befund.

Die elektrische Leitfihigkeit wurde an PulverpreBlingen
(Durchmesser 13 mm, Dicke ca. 1 mm) nach der 4-Kon-
takt-Methode beim Druck von 1-10® Pa (1 kbar) gemessen.
Das Tetrazinderivat 1 weist ohne zusitzliche Dotierung
mit orr=1-10"" S/cm die bisher hochste Leitfahigkeit
(vgl. ') eines Koordinationspolymers auf; aus ihrer Tem-
peraturabhingigkeit werden nach or=0,-(exp—E/kT)
Aktivierungsenergien E, von 95 meV (Bereich 155-330 K)
und 120 meV (Bereich 80-155 K) berechnet. Die Verbin-
dung 1 zeigt somit Halbleiterverhalten.

Hohe Leitfahigkeiten bei nicht-dotierten Koordinations-
polymeren haben wir auch mit Cyanid als Briickenligand
z.B. bei [HPcFe(CN)], oder [PcFe(CN)], sowie
{PcCo(CN)}.'9! gefunden, wihrend bei einer Vielzah! an-
derer eindimensional polymerisierter Phthalocyaninatome-
tallsysteme Leitfahigkeitswerte opyr> 102 S/cm erst nach
Dotierung (z. B. mit Iod) erreicht werden™..

Sowohl 1 als auch die genannten Cyanidderivate sind
luft- und feuchtigkeitsbestdndig und thermisch stabiler als
die Iod-dotierten Polymere [(PcMO)L}. (M =Si, Ge) sowie
[(PcMF)L], (M =Al, Ga, Cr)*®®\. Eine zufillige Dotierung
von 1 mit Sauerstoff kann zwar nicht ausgeschlossen wer-
den, jedoch ist bekannt, daB3 ,,Dotierung* von PcFe mit O,
zu einer Verringerung der Leitfihigkeit fihrt*®l,
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Synthese eines Tetrasaccharids der Core-Region
von O-Glycoproteinen**

Von Richard R. Schmidt* und Gerhard Grundler
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Oligosaccharide, die liber N-Acetylgalactosamin O-gly-
cosidisch an Serin- oder Threonin-Seitenketten von Prote-
inen gekniipft sind, kommen z.B. in Glycoproteinen aus

[*] Prof. Dr. R R Schmidt, G. Grundler
Fakultit Chemie der Universitat
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

[**] Glycosylimidate, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
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terst(tzt. G. G. dankt flr ¢in Stipendium des Fonds der Chemischen In-
dustrie. - 8. Mitteilung: R. R. Schmidt, M. Stumpp, Liebigs Ann. Chem.
1983, 1249.
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epithelialen Schleimabsonderungen, aber auch in den klas-
sischen Blutgruppensubstanzen vor!", Diese Glycoproteine
werden als Mucin-Typ bezeichnet. Dabei dient unter ande-
rem das Tetrasaccharid 8 als Core-Region. An Serin a-gly-
cosidisch gebunden ist es Bestandteil der Bronchial-
schleim-Glycoproteine von Patienten, die an cystischer Fi-
brose leiden!!. Wir synthetisierten 8 nun halogenose- und
schwermetallsalzfrei nach der von uns entwickelten Tri-
chloracetimidat-Methode!? aus den Disaccharidbausteinen
4 und 6",

N-Phthaloyl-3,4,6-tri-O-acetylglucosamin' ergab mit
Trichloracetonitril und Natriumhydrid das O-(f-Glyco-
syl)trichloracetimidat 1 (76%, Fp=146°C); aus 3,4,6-Tri-
O-acetylgalactal wurde durch Azidonitrierung, Silylierung
der freien (anomeren) 1-OH-Gruppe mit fert-Butyldime-
thylsilylchlorid (X-Cl)/Imidazol (69%), Entacetylierung
mit Natriummethanolat (88%) und Benzylidenierung mit
Benzaldehyddimethylacetal/p-Toluolsulfonsiure das Ga-
lactosederivat 2 mit ungeschilitzter 3-OH-Gruppe erhalten
(78%, [@]%s — 10, c= 1.0 in CHCI;). Die beiden Verbindun-
gen bildeten unter Bortrifluorid-Ether-Katalyse in Di-
chlormethan bei —20°C das p(1-3)-verknipfte Disaccha-
rid 5" (69%, Fp=238°C (Zers.), [a]%3s —22, ¢=1.0 in
CHCl,;), das sich mit Trifluoressigsdure in das 4,6-unge-
schitzte Disaccharid 6 (88%, Fp=203°C) umwandeln
lieB.

10] (o]
AcO
X
Acoﬁ/ /NH HO o
Ny

1 L | 2
!

Ac Ac NPhth NPhth
Ls: R=H Ls: RY, R? = Ph-CH]
4:R=—(':=NH 6: R!1=R*=H
CC1, l
Ac OAc
AcO Q o
O
AcO NPhth
OAc H 7
OA O,
e OX
Aco/%/ Ny
AcO NPhth
v
Galp(1-4)GleNAcB(1-6)
s /GalNAc 8

GlcNAcg(1-3)

X = (CHy);SiC(CHy)

Der Lactosaminbaustein 3 wurde aus peracyliertem
Lactal durch Azidonitrierung, Silylierung der (anomeren)
1-OH-Gruppe mit X—Cl/Imidazol (63%), Hydrierung der
Azidogruppe mit Wasserstoff, Phthaloylierung der Amino-
gruppe mit Phthalsdureanhydrid, Behandlung mit Acetan-
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hydrid/Pyridin (73%) und Abspaltung der Silylgruppe mit
Tetrabutylammoniumfluorid erhalten (88%, [a]3s +39,
¢=1.0 in CHCIl; nach 2 h). 3 bildete mit Trichloraceto-
nitril und Natriumhydrid das O-(2-Amino-2-desoxy-
lactosyl)trichloracetimidat 4 (72%, [a]¥s +43, ¢=0.5 in
CHCl).

Die Disaccharide 4 und 6 fiihrten unter Bortrifluorid-
Ether-Katalyse in Dichlormethan bei —20°C ausschlief3-
lich zur B(1-6)-Verkniipfung'™ und somit zum Tetrasaccha-
rid 7 (71%, Fp=168-170°C, [a]%s + 10, ¢=0.5 in CHCl,).
Von 7 wurden zunichst die Phthaloylgruppen mit Hydra-
zin abgespalten. Acetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin
(64%) und Entsilylierung mit Tetrabutylammoniumfluorid
(74%) ergaben eine Zwischenstufe, die zur Glycosylie-
rung von Serin und Threonin herangezogen werden soll. 1-
O-Acetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin, Reduktion der
Azidogruppe mit NiCl,/NaBH, und N-Acetylierung mit
Acetanhydrid lieferte das véllig acetylierte Tetrasaccharid
als 1:1-Anomerengemisch [33%; 'H-NMR (250 MHz,
CDCl;, TMS): §=6.14 (d, a-1-H, J,,=3.7 Hz); 5.69 (d, B-
1-H, J;,=8.9 Hz)]. Durch Abspaltung der O-Acetylgrup-
pen mit Kaliumcarbonat in Methanol erhielten wir daraus
das ungeschiitzte Tetrasaccharid 8 (70%, [a]%s—35, c=0.2
in H,O nach 2 h).
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Entstehung des Phenylkations durch dissoziative
Ionisierung eines Dieninylbromids in der Gasphase**

Von Gisbert Depke, Michael Hanack, Wolfgang Hiimmer
und Helmut Schwarz*

Professor Fred W. McLafferty zum 60. Geburtstag
gewidmet

Vor einiger Zeit berichteten wir!" {iber einen prinzipiell
neuen Weg, substituierte Phenylkationen durch anchimere
Beteiligung einer Dreifachbindung bei der Solvolyse acy-
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Institut for Organische Chemie der Technischen Universitéit
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clischer Dieninyltrifluormethansulfonate zu erzeugen. Wir
teilen nun ein Experiment mit, bei dem zum ersten Mal
durch dissoziative Ionisierung in der Gasphase auch das
unsubstituierte Phenylkation 3 unter Beteiligung einer
Dreifachbindung aus einem Dieninylderivat erhalten
wird®. Die dazu verwendeten Dieninylbromide 1 und 4
wurden auf dem in Schema 1 angegebenen Weg herge-
stellt.

QQ/o
(CH,)sSi~C=C—H + H-C=C-CH,0H —/%,
Si(CHy)s
///
Hy/Pd
(CHj)3Si—C=C~-C=C-CH,0H W [C _—
? H,OH
/Si(CHs)a /Si(CH3)3
2 7
( nBuLi/(C¢H; 1);NR/ ' Zn/
_— —_—
CHO CHgBr; OH HOAc
CHBr,
Si(CHg)g _H
2z z
("Bu)eNF
C. =
#Br ZBr
4 1
Schema 1.

Elektronenstofiionisation (70 eV) von 1 ergibt unter
Br®-Verlust ein CsHP-Ion, dessen StoBaktivierungsmas-
senspektrum (CAMS)™ in allen Einzelheiten mit dem CA-
Spektrum eines CoHS-Ions identisch ist, das entweder
durch Br®-Verlust aus dem Molekiil-Ion von 2 oder durch
HBr-Abspaltung aus protoniertem 2 zuginglich ist. Da die
Enthalogenierung von 2 unter den Bedingungen der che-
mischen Ionisation (CD* direkt zum Phenylkation 3
fahrt™), muB aus der Identitit der CA-Spektren geschlos-
sen werden, da 1 wihrend der Br®-Abspaltung ebenfalls
- in einer bisher noch nicht beobachteten Reaktion - 3 er-
gibt. DaB 1 nicht schon auf der Stufe der Molekiil-Ionen
cyclisiert, sondern erst nach dem Bruch der C—Br-Bin-
dung, geht aus folgenden Befunden hervor:

1) Die CA-Spektren der Molekiil-lonen von 1 und 2 sind
verschieden'®;

2) die beim Zerfall von 1®° und 2®° zu C{H? freigesetzte
kinetische Energie T, ist jeweils verschieden.

T, betrdgt fir 1 0.37 kcal/mol und fiir 2 0.55 kcal/mol
und wurde aus der Halbwertsbreite der Ubergangssignale
fir

CeH;Br®® —— C,H® + Br®
2080 3

bestimmt. Aulerdem ergibt 1 ein Signal, das keiner GauB3-
Funktion entspricht, wihrend dasjenige fiir 2 einer GauB3-
Funktion mit n=1.8 genigt.

Die silylierten Verbindungen 4 und 5 zerfallen unter EI-
bzw. Cl-Bedingungen ebenfalls unter Bruch der C—Br-
Bindung; die hierbei erzeugten 1onen 6 bzw. 7 liefern je-
doch CA-Spektren', die so verschieden sind, daB Ionisie-
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