
den bleibt. Es konnte sich dabei um einen Austausch der 
0-gebundenen Liganden von Agl und Ag2 handeln. 
Es ist bemerkenswert, da13 die hier beschriebene Reakti- 

on, anders als andere Umsetzungen von Hydridouber- 
gangsmetall-Komplexen mit Kationen der 1B-Metalle1'], 
ohne He-Eliminierung aus dem Hydrido-Komplex 1 ab- 
Iiiuft. Dariiber hinaus ist sie das erste Beispiel fur die dop- 
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I A g l  

Abb. 2. Idealisierte Positionen der drei Hydrido-Liganden in 2:  Zwei haben 
Kontakt zu jeweils zwei Metallatomen, der dritte verkniipft etwa T-fijrmig 
das Ir-Atom und die beiden Ag-Atome. 

pelte Age-Addition an ein Metallzentrum. Kunlich wur- 
den zwar Ag-Ir-Komplexe beschrieben['], doch konnten 
wir erstmals Ag-Ir-BindungslIngen genau bestimmen. 

Eingegangen am 6. Man, 
verilnderte Fassung am 23. Mai 1986 [Z 16931 

[ I ]  Siehe beispielsweise a) B. T. Heaton, L. Strona, S. Martinengo, D. Stru- 
molo, V. G. Albano, D. Braga, J. Chem. Soc. Dalron Trans. 1983. 2175; b) 
N. G. Connelly, J. A. K. Howard, J. L. Spencer, P. K. Woodley, ibid. 
1984. 2003; c) R Uson, A. Laguna. M. Laguna, B. R Manzano, P. G. 
Jones, G. M. Sheldrick, ibid. 7984, 285; d) J. A. Ladd, H. Hope, A. L. 
Balch, Organomerallics 3 (1984) 1838; e) G. Bruno, S. La Schiavo, P. Pi- 
raino, F. Faraone, ibid. 4 (1985) 1098; f )  F. Bachechi, J. Ott, L. M. Venan- 
zi, J ,  Am. Chem. Soc. 107 (1985) 1760. zit. Lit. 

[2] Arbeifmorschrift: Alle Arbeiten wurden unter Nz durchgefiihrt. Eine Lij- 
sung von 0.110 g (0.43 mmol) CF,SO,Ag in 3 mL Aceton wurde zu einer 
Suspension von 0.210 g (0.21 mmol) 1 in 5 mL Aceton gegeben. Nach 
20 min Riihren bei Raumtemperatur wurde die Msung filtriert und das 
Lijsungsmittel im Vakuum entfernt. Der feste Riickstand ergab nach Um- 
kristallisation aus 5 mL CHZCIz bei -20°C farblose Einkristalle von 2. 
Ausbeute 0.261 g (83%); Fp - 145°C (Zers.); korrekte Elementaranalyse. 
Das stets zu groOe Integral iiber das HzO-Resonanzsignal im 'H-NMR- 
Spektrum (6= 1.63, durch DzO-Zugabe identifiziert) dllrfte auf Spuren 
von Wasser (sehr ahnliche chemische Verschiebung) zurilckzufiihren sein. 
Die Verbreiterung der Hydrid- und Phosphor-NMR-Signale beruht auf 

MHz, 25"C, externes CFCI,): 6- -76.2. 
nicht aufgelijsten Kopplungen zu 107'1wA g. "F-NMR (CDzCIz, 84.67 

[3] Siemens-AED-Diffraktometer, MoKm: monokline Rayngruppe P2Jn. 

V=6116(5) A,, 3528S23";  8549 unabhangige Rcflexe, 3461 beobachtet 
mit I > Z a ( I ) ,  R-0.083, R,-0.113. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51929, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[4] G. R. Clark, B. W. Skelton, T. N. Waters, Inorg. Chim. Acra 12 (1975) 235. 
[5] Die Abstlnde zwischen 0 7  und den SauerstoFTatomen 0 3  und 0 6  der 

beiden Anionen sind so kun, daB Wasserstoffbriicken wahrscheinlich 
sind (03-07-2.56(5) und 07-06(1/2+x, 1/2-y, 1/2+~)=2.80(5) A). 

[a] Es sind nur wenige Strukturen mit Ag.. .OHz-Bindungen bekannf und 
die hier beschriebene diirfte die erste sein, in der ein HzO-Molekiil Li- 
gand eines annahemd linear koordinierten Ag-Atoms ist. 

[71 P. Braunstein, H. Lehner, D. Matt, A. Tiripicchio, M. Tiripicchio Camelli- 
ni, Angew. Chem. 96 (1984) 307; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 23 (1984) 304. 

(81 a) A. T. Hutton, P. G. Pringlc, B. L. Shaw. Organomefa//ics 2 (1983) 1889; 
b) L F. Rhodes, J. C. Huffman, K. G. Caulton, 1. Am. Chem. Soc. 106 
(1984) 6874; c) H. Lehner, D. Matt. L. Venanzi, Congres National de la 
SociCte Franwise de Chimie (Nancy 1984) Abstract 5A29. 

Z-4, (I= 14.073(7), 6-32.510(15), ~=13.391(7) A, 8=93.32(3)", 

Syothese von Glycosphingolipiden und Psychosinen** 
Von Richard R. Schmidt* und Peter Zimmermann 

Glycosphingolipide haben als Membranbestandteile 
grol3e Bedeutung"]. Zum Verstlndnis ihrer Rolle und 
Funktion in biologischen Membfanen sind Synthesen ein- 
heitlicher Verbindungen erforderlich, die aus biologischem 
Material oft nur schwer erhaltlich sindl'l. Bei der Synthese 
hat sich die Umsetzung von 0-Glycosyltrichloracetimida- 
ten (siehe 3 und 7) als Glycosyldonoren mit 3-0-geschutz- 
ten oder 3-0-ungeschiitzten Ceramiden als Acceptoren am 
besten bewtihrtt241', aber auch bei diesem Verfahren wur- 
den keine besonders hohen Ausbeuten enielt[2.31. Wir ha- 
ben deshalb auf der Basis unserer Sphingosinsynthese['] ei- 
nen neuen, ergiebigen Zugang zu dieser Verbindungsklasse 
entwickelt, bei dem die Glycosylierung auf der Sphingo- 
sinstufe und nicht wie bisher auf der Ceramidstufe stattfin- 
detI6' (siehe Schema 1). 

2: R = Bz 
OR 

R' 0 3: R' = Piv 

4: x = N,, R = BZ. R' = Piv 
5: X = NH,, R = R' = H rc 

d CI5H3,COCI 1 
HO 6 
HO 

OH 

Bz = Benzoyl, Piv = Pivaloyl 

OH 6 

Schema 1. Synthese von 0-D-Glucopsychosin 5 und u-Giucocerebrosid 6 .  a) 
TrtCl (1.5 Aq.), Pyridin/CHCl,/Tetrahydrofuran (THF) (1 : 1 : I ) ,  RT, 48 h 
(90%); BzCl (ZAq.), Pyridin/Toluol (1 :4), RT, 12h (91%); BF3.0Etr (1.3 
Aq.). MeOH/Toluol (1 :3), RT, 5 h (90%). b) BF, .OEtz (0.1 .&q.), CH2CI2, RT 
(94%). c) NaOMe (0.1 Aq.), MeOH/CH2CIz (2 :I) ,  RT, 72 h (78%); HzS, Py- 
ridin/HzO ( I  :I) ,  RT, 24 h (94Oh). d) E M  NaOAc, THF/H20 (1 : 1), RT, 1 h 
(8 I%). 

Dam wurde das aus D-Galactose bequem erhaltliche 
Azidoderivat 1 des D-erythro-C,e-Sphingosins161 via 1-0- 
Tritylierung, 3-0-Benzoylierung und Detritylierung in ho- 
her Ausbeute in das 3-0-Benzoylderivat 2 ubergefiihrtr7! 
Fiir die nun folgende 0-spezifische I-0-Glucosylierung hat 

[*] Prof. Dr. R R. Schmidt, DipLChem. P. Zimmermann 
Fakultlt fiir Chemie der Universitit 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz 

[**I Glycosylimidate, 23. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industric un- 
terstiitzt. - 22. Mitteilung: R. R. Schmidt, G. Effenberger. Carbohydr. 
Res.. im Druck. 
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sich am besten 0-pivaloyliertes 0-a-D-Glucosyl-trichlor- 
acetimidat 3 bewlhrt, das mit BF,.OEtz als Katalysator in 
Dichlormethan das Glucosid 4"' in 94O/o Ausbeute lieferte. 
Abspaltung der 0-Acylschutzgruppen mit Natriummetha- 
nolat/Methanol und Reduktion der Azidogruppe mit 
Schwefelwasserstoff in Pyridin/Wasser ergab als Zwi- 
schenstufe das Glucopsychosin 5, das als Stoffwechselpro- 
dukt bei der Gaucher-Krankheit eine groBe Bedeutung 
hat'']. 

Das Glucopsychosin 5 ist eine bequeme Ausgangsver- 
bindung fur die Synthese von D-Glucocerebrosiden rnit 

NU 

CCIJ 

'OR' K ' U  

verschiedenen Fettsaureresten an der Aminogruppe, wie 
sie in der Natur vorkommenl'l. Beispielsweise wurde durch 
Umsetzen mit Palmitinsiiurechlorid/Natriumacetat das 
von uns friiher hergestellte D-Glucocerebrosid 6 aufge- 
bauti2]. In gleicher Weise und in vergleichbaren Ausbeuten 
konnte aus per-0-pivaloyliertem O-Lactosyltrichloracet- 
imidat 7 und Azidosphingosin 2 iiber das Glycosid 817] 
und das entsprechende ,.Lactopsychosin" das Lactosylcer- 
amid 9 als Glycosphingolipid hergestellt werden; diese 
Verbindung, die ebenfalls bereits nach dem ,,Ceramidver- 
fahren" aufgebaut worden war, wurde durch Vergleich 
strukturell gesichert[']. 

Eingegangen am 23. Man, 
verilndcrte Fassung am 15. Mai 1986 [Z 17171 

[I] N. Sharon, H. Lis, Chem. Eng. News 58. Heft 13 (1981) 21: S. Hakamori, 
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Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 21 (1982) 155: S. Hakamori in J. N. Kaufer, 
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121 R. R. Schmidt, R Wager, Angew. Chem. 97 (1985) 60; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 24 (1985) 65. 

[3] M. Sugimoto, T. Ogawa, Glycomnjugate 1.2 (1985) 5; K. Koike, M. Sugi- 
moto, Y. Nakahara, T. Ogawa. ibid. 2 (1985) 105: M. Sugimoto. T. Hori- 
saki, T. Ogawa, ibid. 2 (1985) 11. 

[4] Das Trichloracetimidat-Ve~ahren licfcrte bessere Ausbeuten als das 
Koenigs-Knorr- odcr das Hclferich-Weis-Verren; siehe dazu 12, 31. 

IS]  R. R. Schmidt, P. Zimmermann. Tefrahedron Left. 27 (1986) 481. 
[6] R. R. Schmidt, P. Zimmermann. unverOffentlicht. 
171 'H-NMR-Daten (250 MHz, CDCI,, TMS int.): 2: 8.14 (m, 2H, Bz). 7.58 

(m. 1 H. Bz), 7.47 (m. 2H. Bz), 5.87-6.05 (m. 1 H, CHI-CH-), 5.53-5.69 

(m. 2H, =CH-CH-OBz), 3.57-3.86 (m, 3 H, CH2-0, CH-N,). 1.95- 
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(m, IH, CHI-CH-), 5.45-5.65 (m, 2H, -CH-CH-OBz), 5.02-5.37 (m, 
3H, H-2, H-3, H-4h4.58 (d, IH, H-I, J-7.9 Hz),3.58-4.25 (m. 6H, H-6, 
H-6'. H-5, CH-N,, CH2-O), 2.06 (m, 2H, =CH-CHz). 1.04-1.45 (m, 
58H.Piv,aliphat.),0.89(t,3H,CH,).-8:8.05(m,2H,Bz),7.58(m. IH, 
Bz), 7.47 (m, 2H, Bz), 5.82-5.98 (m, 1 H. CH2-CH=), 5.43-5.59 (m, ZH, 
=CH-CH-OBz), 5.40 (d, 1 H, H-4 oder H-4'. 1-7.6 Hz), 5.08-5.27 (m, 
ZH), 4.82-5.03 (m, 2H), 4.50-4.63 (m, 3H, H-1, H-I: H-4 oder H-4'). 
3.71-4.26 (m, 7H). 3.50-3.63 (m, 2H), 2.06 (m, 2H, =CH-CH2), 1.03- 
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Filme aus immobilisierten Doppelschichten mit 
mesogenen Azobenzol-Amphiphilen - 
elektrisch steuerbare Permeabilitat** 
Von Yoshio Okahata*, Shinsuke Fujita und Naomi Iizuka 

Die Immobilisierung synthetischer und natiirlicher Dop- 
pelschichten ermoglicht vielseitige Verwendungen dieser 
neuen Materialien, z. B. als Membranen, deren Permeabili- 
tat steuerbar ist'''. Kiirzlich gelang uns die Herstellung ei- 
ner ,,verkorkten" Hilllmembran121 und eines Films aus im- 
mobilisierten Doppelschichten aus Dialkylammoniumam- 
phiphilen und P~ lyan ionen~~~ ,  wobei die Permeabilitat der 
Membran durch ein elektrisches Feld senkrecht zu ihr 
(Abb. 1, Methode B) steuerbar ist. Das elektrische Feld er- 
zeugt kurzlebige Poren in der Doppelschicht der Hiill- 
membran oder des Films, so daS die Permeabilitgt der 
Membran stark ansteigt. Wir berichten hier iiber die Her- 
stellung von Filmen aus immobilisierten Doppelschichten 
aus den fliissigkristallinen Amphiphilen la-c, die einen 
Azobenzol-Chromophor enthalten. Die Permeabilitat der 
Filme wurde durch ein elektrisches Feld parallel zur Mem- 
brun (Abb. 1, Methode A) gesteuert; es verursacht eine 
Orientierungsanderung der Chromophore im Doppel- 
schichtfilm. 

Die Synthese der Azobenzol-Amphiphile la-c beschrie- 
ben wir kiirzli~h[~], und die Filme wurden nach erprobtem 
Verfahrenl'] hergestellt. Eine wtiRrige Dispersion (2 mL) 
der Azobenzol-Amphiphile la-c (3. lo-' mol) und eine 
w8Drige Lasung (2 mL) von Natriumpolystyrolsulfonat 
(NaPSS) (M,=2.106, 3.10-' mol) wurden bei 70°C ge- 
mischt. Der Niederschlag wurde gewaschen, in Chloro- 
form gelost und rnit Ethanol emeut ausgefallt. Das ge- 
trocknete gelbe Pulver (Ruckgewinnung: 80%) wurde in 
Chloroform gelbst und auf ein Minipolyesternetz (270 
mesh, 38 mm') aufgebracht. Die Dicke des Films wurde 
aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu 100 pm ab- 
geschiitzt. Der polyionische Film war transparent, mecha- 
nisch stabil und wasserunlaslich. 

Der Doppelschichtcharakter der polyionischen Filme 
wurde an dem von l a  durch Rantgenbeugung bewiesen: 

[*I Dr. Y. Okahata, S. Fujita, N. lizuka 
Deparrmcnt of Polymer Chemistry, Tokyo Institute of Technology 
Ookayama, Mcguro-ku, Tokyo 152 (Japan) 
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