den bleibt. Es kénnte sich dabei um einen Austausch der
O-gebundenen Liganden von Agl und Ag2 handeln.

Es ist bemerkenswert, da3 die hier beschriebene Reakti-
on, anders als andere Umsetzungen von Hydridoiber-
gangsmetall-Komplexen mit Kationen der 1B-Metalle!”,
ohne H®-Eliminierung aus dem Hydrido-Komplex 1 ab-
lauft. Dariiber hinaus ist sie das erste Beispiel fiir die dop-
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Abb. 2. Idealisierte Positionen der drei Hydrido-Liganden in 2: Zwei haben
Kontakt zu jeweils zwei Metallatomen, der dritte verkniipft etwa T-férmig
das Ir-Atom und die beiden Ag-Atome.

pelte Ag®-Addition an ein Metallzentrum. Kiirzlich wur-
den zwar Ag-Ir-Komplexe beschrieben', doch konnten
wir erstmals Ag-Ir-Bindungsliingen genau bestimmen.

Eingegangen am 6. Mirz,
verdnderte Fassung am 23. Mai 1986 [Z 1693)
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Synthese von Glycosphingolipiden und Psychosinen**
Von Richard R. Schmidt* und Peter Zimmermann

Glycosphingolipide haben als Membranbestandteile
groBe Bedeutung!!. Zum Verstindnis ihrer Rolle und
Funktion in biologischen Membfanen sind Synthesen ein-
heitlicher Verbindungen erforderlich, die aus biologischem
Material oft nur schwer erhiltlich sind!"\. Bei der Synthese
hat sich die Umsetzung von O-Glycosyltrichloracetimida-
ten (siche 3 und 7) als Glycosyldonoren mit 3-O-geschiitz-
ten oder 3-O-ungeschiitzten Ceramiden als Acceptoren am
besten bewihrt?>*, aber auch bei diesem Verfahren wur-
den keine besonders hohen Ausbeuten erzielt>*, 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-
det'® (siehe Schema 1).

OR!
R0 Q 3. R' = Piv
b | R'O
R0 5 NH
0R1 CCly
R10 Q X
R0 o\/-Y\/\/\/\/\/\/\/
OR!
OR
4: X = N5, R = Bz, R! = Piv
5: X = NH,, R = R! = H A
dlCmHMCOCl
o W
HO C HN
HO O\/'\(\/\/\/\/\/\/\/
OH
OH 6

Bz = Benzoyl, Piv = Pivaloyl

Schema 1. Synthese von O-D-Glucopsychosin 5 und p-Giucocerebrosid 6. a)
TrCl (1.5 Aq.), Pyridin/CHCly/Tetrahydrofuran (THF) (1:1:1), RT, 48 h
(90%); BzCl (2 Aq.), Pyridin/Toluol (1:4), RT, 12 h (91%); BF;-OEt, (1.3
Aq.), MeOH/Toluol (1 :3), RT, 5 h (90%). b) BF;-OEt, (0.1 Aq.), CHCl;, RT
(94%). c) NaOMe (0.1 Ag.), MeOH/CH,Cl, (2:1), RT, 72 h (78%): H,S, Py-
ridin/H,0 (1:1), RT, 24 h (94%). d) 8M NaOAc, THF/H,0 (1:1), RT, 1 h
(81%).

Dazu wurde das aus D-Galactose bequem erhiltliche
Azidoderivat 1 des D-erythro-C,s-Sphingosins'® via 1-0-
Tritylierung, 3-O-Benzoylierung und Detritylierung in ho-
her Ausbeute in das 3-O-Benzoylderivat 2 iibergefiihrt!”.
Fir die nun folgende B-spezifische 1-O-Glucosylierung hat

{*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, Dipl.-Chem. P. Zimmermann
Fakultit far Chemie der Universitat
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

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

Das Glucopsychosin § ist eine bequeme Ausgangsver-
bindung fiir die Synthese von D-Glucocerebrosiden mit

OR! OR!
R’ONO 0
o R'0 1
) R0
OR o
7: R

R'0 NH
' = Piv \f
CCly
l+ 2
OR? OR!
" O% :
o RO O A Cittyy
. oR! R0
RO OR
8: X =Ny R=8zR =Piv - - —-ouc-

1
9: X = u—lcl:-(CHz)”-CHJ, R=R'=H¢--
0

verschiedenen Fettsiiureresten an der Aminogruppe, wie
sie in der Natur vorkommen!". Beispielsweise wurde durch
Umsetzen mit Palmitinsdurechlorid/Natriumacetat das
von uns friher hergestellte D-Glucocerebrosid 6 aufge-
baut!”. In gleicher Weise und in vergleichbaren Ausbeuten
konnte aus per-O-pivaloyliertem O-Lactosyltrichloracet-
imidat 7 und Azidosphingosin 2 iiber das Glycosid 8!
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. Mirz,
verinderte Fassung am 15. Mai 1986 [Z 1717]
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Filme aus immobilisierten Doppelschichten mit
mesogenen Azobenzol-Amphiphilen -
elektrisch steuerbare Permeabilitit**

Von Yoshio Okahata*, Shinsuke Fujita und Naomi lizuka

Die Immobilisierung synthetischer und natiirlicher Dop-
pelschichten ermdglicht vielseitige Verwendungen dieser
neuen Materialien, z. B. als Membranen, deren Permeabili-
tit steuerbar ist!'. Kiirzlich gelang uns die Herstellung ei-
ner ,,verkorkten* Hilllmembran™ und eines Films aus im-
mobilisierten Doppelschichten aus Dialkylammoniumam-
phiphilen und Polyanionen®, wobei die Permeabilitit 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 Hill-
membran oder des Films, so daB die Permeabilitiit der
Membran stark ansteigt. Wir berichten hier iiber die Her-
stellung von Filmen aus immobilisierten Doppelschichten
aus den fliissigkristallinen Amphiphilen 1la-c, die einen
Azobenzol-Chromophor enthalten. Die Permeabilitit der
Filme wurde durch ein elektrisches Feld parallel zur Mem-
bran (Abb. 1, Methode A) gesteuert; es verursacht eine
Orientierungsinderung der Chromophore im Doppel-
schichtfilm.

Die Synthese der Azobenzol-Amphiphile 1a-c beschrie-
ben wir kiirzlich®, und die Filme wurden nach erprobtem
Verfahren!® hergestellt. Eine wiBrige Dispersion (2 mL)
der Azobenzol-Amphiphile 1a-¢ (3-107° mol) und eine
wilrige Ldsung (2 mL) von Natriumpolystyrolsulfonat
(NaPSS) (M,=2-10% 3-10~° mol) wurden bei 70°C ge-
mischt. Der Niederschlag wurde gewaschen, in Chloro-
form geldst und mit Ethanol erneut ausgefillt. Das ge-
trocknete gelbe Pulver (Riickgewinnung: 80%) wurde in
Chloroform geldst und auf ein Minipolyesternetz (270
mesh, 38 mm?) aufgebracht. Die Dicke des Films wurde
aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu 100 um ab-
geschitzt. Der polyionische Film war transparent, mecha-
nisch stabil und wasserunldslich.

Der Doppelschichtcharakter der polyionischen Filme
wurde an dem von 1a durch Réntgenbeugung bewiesen:

[*] Dr. Y. Okahata, S. Fujita, N. lizuka
Department of Polymer Chemistry, Tokyo Institute of Technology
Ookayama, Meguro-ku, Tokyo 152 (Japan)
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Diskussionsbeitrige. - 5. Mitteilung: Y. Okahata, K. Ariga, O. Shimizu,
Langmuir, im Druck.
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