endlicher Metallatomketten ist bei Verbindungen des Typs
MFe(CO), (M =Zn, Cd, Hg) kontrovers diskutiert worden.
Neuerdings nimmt man - ausgehend von einer Struktur-
analyse an [CdFe(CO).J{[(CH;),CO], - oligomere Bauein-
heiten fiir diese Verbindungsklasse an',

Die Cu—Co-Ketten in 1a sind aus einem schwach ge-
winkelten Riickgrat aus Kupferatomen aufgebaut, in dem
jeweils zwei Cu-Atome unter Bildung von Cu—Co-Bindun-
gen von einer Co(CO),-Gruppe iiberbriickt sind. Es resul-
tiert eine in [010] gewellte Metallatom-Zickzackkette ent-
lang [001] (Abb. 1 und 2). Der Schwerpunkt eines jeden

u(1) cufy)
Cof1)esam sas1Co(3)
A
seanCof2) ~ Colb) ™"
culs, 2,
§ Do
1369\L\Cu14)1°q'
e
< Buls)

Abb. 1. Abstinde [pm] (unten) und Winkel [°] (oben) in den beiden symme-
trisch unabhingigen Metallatomketten in 1a. Projektion entlang
[010). Links: Kette bei y=0; Cu(1) und Cu(3) in zentrosymmetrischer Lage.
Rechts: y=1/4, alle Atome in allgemeiner Lage. Winkel Cu—Cu—Cu an
Cu(2) 147.6(1), Cu(4) 145.7(1), Cu(5) 176.1(1).

Kupferatompaares der Kette liegt anndhernd auf einer
zweizihligen Achse eines Co(CO),-Tetraeders. Die Tetra-
ederkante, die dem Cu,-Fragment zugewendet ist, ist stark

Tabelle 1. Mittlere Atomabstinde [pm} und Bindungswinkel [°]) in 1a und
1b; ¥/Z =Volumen einer CuCo(CO),-Einheit [10° pm?}.

1a 1b
vz 168.4 169.3
Cu—Co 2374 236.5
Cu---Cu 270.5 2717
(C—Co0—C)rman 138.0 136.7
Cu—-Co—Cu 69.5 701
Co~Cu—Co 1749 162.8

aufgeweitet (Tabelle 1, Abb. 2). Die Geometrie der
Cu,,,Co(CO),-Bausteineist - abgesehen von einer weitgehend
linearen Umgebung der Cu-Atome in 1a - anniihernd die-
selbe wie in 1b; dariiber hinaus haben beide Modifikatio-
nen ungefihr die gleiche Raumerfiillung (Tabelle 1).

Die Ausrichtung der Metallatomketten prédgt die mecha-
nischen Eigenschaften von 1la: Die stark gestdrten Kri-
stalle - Nadeln sind oft gebogen - sind senkrecht zu [001]
nicht spaltbar, sie zerfasern. Das Aussehen der zitronen-
gelben, wasserklaren Kristalle gibt keinen Hinweis auf
eine Ladungsdelokalisierung entlang der Metallatomket-
ten. Es zeigt sich hier die Niitzlichkeit der vereinfachenden
Vorstellung, in Carbonylmetallat(1 —)-Ionen groBe, nu-
cleophile Pseudohalogenid-Ionen zu sehen!?.

1a ist nach [AgCo(CO).L" (isotyp mit WOF,1*?) ein wei-
teres Beispiel fiir eine strukturelle Verwandtschaft zwi-
schen Carbonylmetall-Verbindungen und Fluoriden: Poly-
merer Aufbau mit dhnlicher Geometrie wird fiir MoOF, 2
beschrieben!®® (a,, =¢3, b1a = b3, C1a =2a3).
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Kurze Synthese von Cerebrosiden**
Von Richard R. Schmidt* und Rudolf Kldger

Cerebroside sind Hauptbestandteile der Membranen
von Gehirnzellen. Sie sind die einfachsten Glycosphingoli-
pide und dienen als Modellsubstanzen fir komplexere Li-

Abb. 2. Struktur der [CuCo(CO)4}-Ketten bei y =0 im Kristall. Die Geometrie
der Ketten bei y= 1/4 ist nur wenig anders. Links: Projektion entlang {010]
wie in Abbildung 1 - Zickzackketten entlang [001]. Rechts: Kette um 90° ge-
gen den Uhrzeigersinn gedreht - Wellung der Zickzackketten in [010].
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pide dieser Art. AuBerdem werden ihnen wichtige Eigen-
schaften als Rezeptoren fiir Hormone, Interferone und To-
xine zugeschrieben'". Hier wird iiber eine kurze Synthese
von natiirlichem D-erythro-konfigurierten D-Glucosylce-
rebrosid berichtet'?,

Nach der von uns entwickelten zweistufigen Synthese
fiir erythro-Sphingosine'™ haben wir b,L-C,g-Sphingosin 1-
D,L hergestellt. In Anlehnung an bekannte Verfahren'
wurde daraus mit Palmitoylchlorid das p,L-Ceramid 2-
D,L! (77%) und durch nachfolgende Tritylierung die 1-O-
tritylierte Verbindung 3-D,L (60%) erhalten. 3-O-Benzo-
ylierung mit Benzoylchlorid/Pyridin (zu 4-D,L, 92%) und
Detritylierung mit BF;-OEt, lieferte dann das 1-O-unge-
schiitzte Ceramid 5-D,L (69%)"°,

2-pL:R'= R?=H
3-pL:R!= Trt,R%Z= H
4.pL:R'= Trt,R%= Bz
§.pL:R'= H,R*= Bz
OR?
OR
RO
R
RO

KAAMAAAA

co ORO 6-0L:R = Ac, R?= Bz
Rm W\/\WV TonR R
OR .
.
o
M/\/\/\/\/\/\ 6-pp:R = Ac,R%= Bz

7-p:R = R2= H

AVAYAY

%

Schema 1. Bei 1-D,1, 2-D,L, 3-D,L, 4D.1. und $-D,L sind nur die D-Isomere
abgebildet. Katalysator fiir die Umsetzung von $-D,L siehe Text. Bz = Benzo-
yl, Trt="Trityl.

é

Fiir die Glycosylierung von 5-D,L bew#hrte sich das von
uns entwickelte Trichloracetimidat-Verfahren!”, das ohne
besondere Optimierung bessere Ausbeuten lieferte als Ce-
rebrosidsynthesen nach dem Koenigs-Knorr- oder dem
Helferich-Weis-Verfahren!"*®. So wurden mit 0-(2,3,4,6-
Tetra-O-acetyl-a-D-glucopyranosyl)-trichloracetimidat in
Dichlormethan bei Raumtemperatur mit BF,-OEt; oder
Trifluormethansulfonsiuretrimethylsilylester als Katalysa-
tor die diastereomeren D-Glucocerebroside 6-DD' und 6-
DL in 50-70% Ausbeute erhalten. Die Trennung der Dia-
stereomere gelang trotz geringer Unterschiede im Laufver-
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halten siulenchromatographisch®. Durch Behandlung von
6-DD und 6-DL mit Natriummethanolat/Methanol wur-
den die O-ungeschiitzten Cerebroside 7-DD™ bzw. 7-DL™!
quantitativ gebildet; beide Verbindungen sind fiir biologi-
sche Untersuchungen von Interesse'?.

Zur Struktursicherung und zur direkten Synthese des na-
tiirlichen Cerebrosids 7-pDD wurde das Racemat 3-D,L mit
L-O-Acetylmandelsdurechlorid in Anwesenheit von Pyri-
din an der 3-Hydroxygruppe acyliert. Die erhaltenen Dia-
stereomere wurden chromatographisch getrennt und durch
Behandlung mit Natriummethanolat/Methanol in die
enantiomeren Ceramide 3-D und 3-L tiberfiihrt (Gesamt-
ausbeute 70%). Diese Verbindungen lieferten wie oben be-
schrieben die bekannten Ceramide 5-D bzw. 5-L, die
durch Drehwertvergleich zugeordnet werden konnten!'?.
AuBerdem wurde das natiirliche Isomer 5-D iiber Verbin-
dung 6-DD zum Cerebrosid 7-DD umgesetzt.
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