tatsidchliche Struktur von 4 14t sich vermutlich durch Re-
sonanz von vier Strukturen beschreiben, wodurch formal
die Vierbindigkeit fir Hf erhalten bleibt (Schema 1).

Die Bildung von 4 (wenn auch nur mit 23% Ausbeute)
zeigt, daf} Methylallylliganden mehrere Protonen abspal-
ten konnen und daB Hafnium imstande ist, kleine Organo-
metall-Cluster zu bilden, die nicht durch Metali-Metall-
Bindungen stabilisiert werden.

Experimentelles

3: 19 mL einer 0.63 M [(1-C4H;)MgBr]-Lésung in Ether werden bei 0°C zu
einer Suspension von 1.679 g (4.00 mmol) [Cp*HfCl,] getropft. Nach 22 h
Rihren wird der Ether abgezogen und der Rickstand zweimal mit 50 mL
Pentan extrahiert. Nach Abtrennen des Pentans im Vakuum erhilt man 3 als
orangefarbenes Ol Man 1dst es gemeinsam mit 3.310g (7.89 mmol)
[Cp*HfCl,] in 25 mL Toluol und riihrt 15 h bei Raumtemperatur. Aus der
gelben Losung werden nach Einengen, Kihlen und Waschen mit kaltem
Pentan 3.740 g (8.51 mmol, 71%) 3 erhaiten.

3, 2-CH; statt 1-C,H;: Uber die gleiche Reaktionsfolge wie 3, doch mit [(2-
C,H-»)MgCl] in THF als Edukt, kann [Cp*Hf(2-C.H;)Cl;] hergestellt werden,
Ausbeute 74%.

4:0.390 g (0.887 mmol) 3 werden in 10 mL Toluol geldst und 24 h auf 90°C
erhitzt. Es entsteht eine tiefrote L8sung mit orangefarbenen Kristallen. Das
Toluol wird abgezogen, der Riickstand zunédchst mit S mL Pentan (um anhaf-
tendes rotes Ol zu entfernen) und dann mehrmals mit je 10 mL Ether gewa-
schen (um [Cp*HfCl;] zu entfernen). 0.060 g (0.051 mmol, 23%) orangefarbe-
nes, kristallines 4 kénnen isoliert werden.

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen.
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Phasenumwandlungen von Lithiumnitrid unter Druck

Von Heinz Jurgen Beister*, Sabine Haag, Rudiger Kniep,
Klaus Strofiner und Karl Syassen

Unter den bindren Verbindungen A;B der Alkalimetalle
(A = Li, Na, K, Rb, Cs) mit einem Element der Stickstoff-
gruppe (B= N, P, As, Sb, Bi) nimmt das Lithiumnitrid
Li;N als bisher einziges bekanntes Nitrid der Alkalimetalle
eine Sonderstellung ein. Die aus ebenen Li,N- und reinen
Li-Schichten aufgebaute Verbindung (Abb. 1) ist als
schneller Lithium-lonenleiter bekannt!-?!; seine Leitfahig-
keit wird durch Lithiumleerstellen innerhalb der Li,N-
Schichten verursacht. Die Struktur von Li;N ist wegen der

Abb. 1. Die Struktur von «-Li.N. Grolle Kreise: Stickstoff: kleine Kreise
(schwarz oder schraffiert): Lithium.

ausgedehnten Hohlrdume zwischen den Li,N-Schichten
sehr locker, so da3 eine Drucktransformation erwartet
werden konnte. Erste Hinweise auf eine druckinduziert ab-
laufende Phasenumwandlung lagen bereits aus einer neue-
ren 'Li-NMR-Untersuchung vor®.

Fiir die Druckexperimente wurden Bruchstiicke aus ei-
nem nach dem Czochralski-Verfahren gezogenen Li,N-
Einkristall*¥! verwendet. Visuell wurde bei 0.6 +0.05 GPa
in einer Druckzelle mit Diamantfenster’™ (Druckmessung
mit der Rubin-Lumineszenzmethode!®') festgestellt, daB die
rote transparente Probe dunkel opak wurde. Optische Ab-
sorptionsmessungen im Bereich von 1.85-2.30 eV (Abb. 2)

‘04_
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Abb. 2. Absorptionsspektren (unpolarisiertes Licht, Lichteinfall || c-Achse)
von Li;N bei verschiedenen Driicken p. Angegeben ist die inverse Transmis-
sion Io/1 fur Proben von etwa 30 um Dicke. p in GPa.

[*] Dr. H. J. Beister, Dipl.-Ing. (FH) S. Haag, Prof. Dr. R. Kniep [*],
Dr. K. StréBner, Priv.-Doz. Dr. K. Syassen
Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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an der Normaldruckphase a-Li;N {p<0.6 GPa) zeigen,
daB sich mit wachsendem Druck die Absorptionskante zu
hoéheren Energien verschiebt. In der Hochdruckphase §-
LisN (p=0.7 GPa) nimmt die Absorption mit der Energie
zu, ist jedoch im untersuchten Spektralbereich wenig
strukturiert. Raman-Messungen und Réntgenpulverunter-
suchungen zeigen, daB B-Li;N bis mindestens 8 GPa stabil
ist.

GréBlere Mengen (0.3 g) von B-Li;N wurden in einer
Belt-Apparatur in einem Graphittiegel bei Raumtempera-
tur und 4 GPa in 15 h hergestellt. Nach Druckentlastung
blieb die Hochdruckphase metastabil erhalten. Die Ergeb-
nisse von Differenzthermoanalysen (Aufheizen) und nach-
folgenden Roéntgenpulveruntersuchungen belegen die
exotherme Umwandlung von B-Li;N in a-Li;N oberhalb
von 200°C. Das mit Guinier-Technik (Cug,-Strahlung,
Filmtechnik, Auswertung mit Mikrometer und Densitome-
ter) von B-Li;N angefertigte Rontgenpulverdiagramm lieB
sich hexagonal indizieren!”. Die Gitterkonstanten wurden
durch eine Ausgleichsrechnung genauer bestimmt, und das
dabei erhaltene c¢/a-Verhiltnis von 1.78/1 deutete auf eine
Struktur vom Na;As-Typ hin'®l. Das mit den Atomparame-
tern von Na,;As fiir B-LisN berechnete Rontgenpulverdia-
gramm® stimmt mit den beobachteten Werten in Reflex-
lagen und Intensitdten iberein. B-Li;N ist damit isotyp zu
Li,P (Na,As-Struktur'®), In Tabelle 1 sind die kristallogra-
phischen Daten von a-Li;N'"" und B-Li;N zusammenge-
stellt.

Tabelle 1. Kristallographische Daten fir a-LiyN [10] und B-Li;N.

a-LiyN B-Li)N
Raumgruppe P6/mmm P6,/mmc
Gitterparameter [pm} a=2364.8(1) a=355.2(1)
c=387.5(1) c=631.1(3)
zZ I 2
V [pm?] 44.659 x 10° 68.956 x 10°
Poer [Mmg mm 7] 1.295 1.677
Punktlagen N 1(a) 0,0, 0 2(c) 1/3,2/3, 1/4

Li(1) 1(b) 0,0, 1/2
Li(2) 2(c) 173, 2/3,0

2(b) 0,0, 1/4
4(f) 1/3,2/3,0.583

Die Kristallstruktur von $§-Li;N (Abb. 3) enthilt ebene
Schichten hexagonaler Symmetrie der Zusammensetzung
Li;,sN;,3=LiN (Li-N-Abstinde in den Schichten 205.5
pm). In Richtung [001] sind die Schichten in der Abfolge
ABAB ... gestapelt. Uber und unter den Schichten bindet
jedes Stickstoffatom im Abstand von 209.5 pm zwei wei-
tere Lithiumatome und vervollstindigt damit seine erste
Koordinationssphidre zu einer trigonalen Bipyramide
Li,NLiy,;. Als Folge des Ineinandergreifens der Li;N-
Schichtpakete ist jedes Stickstoffatom in zweiter Sphire
zusitzlich trigonal-prismatisch durch sechs weiter ent-
fernte (231.3 pm) Lithiumatome koordiniert. Insgesamt ist
damit jedes Stickstoffatom im Sinne eines allseitig iiber-
dachten trigonalen Prismas von Lithiumatomen umgeben.

Abbildung 4 zeigt die Verwandtschaft zwischen den
Strukturtypen a-Li;N und Na;As. Um von a-Li;N nach -
Li;N (Na;As-Typ) zu gelangen, sind die mit =~ gekenn-
zeichneten Li-N-Bindungen zu 6ffnen und die Schichtpa-
kete so gegeneinander zu verschieben, daBl die Packung
der Stickstoffatome von einer hexagonal-primitiven (a-
Li;N) in eine hexagonal dichteste (8-Li,N) tibergeht. Die
schwarz gekennzeichneten Lithiumatome miissen dann le-
diglich noch in Richtung der Stickstoffatome der benach-
barten Schicht verschoben werden.
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Abb. 3. Die Struktur von B-Li;N. GroBBe Kreise: Stickstoff: kleine Kreise
(schwarz oder schraffiert); Lithium. Fir ein Stickstoffatom ist die trigonal-
prismatische Koordination in der zweiten Sphire verdeutlicht.

Abb. 4. Strukturbeziehung zwischen «-Li;N und B-Li,N. Schematisch und
vereinfachend ist das Li;N,-Strukturelement als hexagonales Netz darge-
stellt. Die kleinen Punkie rechts markieren die Positionen der Lithiumatome,
aus denen heraus sie in Richtung der Pfeile zu verschieben sind. Fir weitere
Erlduterungen sieche Text.

Da der Phaseniibergang bei dem relativ niedrigen Druck
von 0.6 GPa stattfindet, ist eine zumindest partielle Um-
wandlung von a-Li;N in B-Li;N auch bei der Herstellung
von Pulverpriparaten durch Morsern kaum auszuschlie-
Ben, so dal Rontgenpulveraufnahmen von a-Li;N stets
auch geringe Anteile von B-Li;N zeigen. Die Beobachtung
von ,,zusédtzlichen Reflexen® in LiyN-Pulvern ist schon fri-
her gemacht worden!''.

Druckentlastete Li;N-Proben, die Driicken von mehr als
10 GPa ausgesetzt worden waren, wurden mit der Gandol-
fi-Technik!'? untersucht. In einem Fall wurde ein Ront-
genpulverdiagramm erhalten, dessen Reflexe kubisch zu
indizieren waren, mit Ausloschungen, die einem F-zen-
trierten Gitter entsprechen (beobachtete Reflexe: 111, 200,
220, 311; a=427.3(2) pm; Cug.-Strahlung). Es ist anzu-
nehmen, daB diese Hochstdruckphase von Li;N im Li;Bi-
Typ!"¥ kristallisiert. Auch bei einigen hoheren Homologen
von LisN wird Dimorphie zwischen Nas;As- und Li;Bi-
Strukturtypen beobachtet, z. B. bei K;Bi!'* und Li,Sb!'3.
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B-Mannoside aus B-Glucosiden
durch intramolekulare nucleophile Substitution
unter Konfigurationsumkehr**

Von Horst Kunz* und Wolfgang Giinther

Glycokonjugate finden wegen ihrer immunologischen
sowie pharmakokinetischen und -dynamischen Eigen-
schaften zunehmende Beachtung fiir Synthesen selektiver
Wirkstoffe. Ein zentrales Strukturelement der als Serum-
und Membrankomponenten weitverbreiteten N-Glycopro-
teine ist die B-Mannosyl-chitobiose in der Core-Region!'l,

Manf1-4GlcNAcB1-4GIcNAcB1-Asn

Core-Region

Die B-mannosidische Bindung ist unter den glycosidi-
schen Verkniipfungen besonders schwierig herzustellen, da
sowohl! der anomere Effekt als auch die Nachbargruppen-
effekte im Sinne der Koenigs-Knorr-Reaktionen nur die
Bildung der a-Mannoside!” begiinstigen. Die bisher be-
schriebenen B-Mannosid-Synthesen gehen von 2,3-carbo-
nyl-’!, 2-0-mesyl-'*! oder benzylgeschiitzten Mannosyl-Do-
noren aus, die mit Silbersilicat'” oder -zeolith!® aktiviert
werden. Mit Silbersilicat als Reagens sind komplexe Oligo-
saccharide der N-Glycoproteine aufgebaut worden. Eine
ausreichende Selektivitit in der B-mannosidischen Ver-
kniipfung zum Glucosamin wird aber nur erreicht, wenn
Glucosamin in Form von reaktiven 1,6-Anhydro-2-azido-
Derivaten eingesetzt wird'?. Mit 3,6-O-benzylgeschiitzten
N-Acetylglucosamin-Derivaten entsteht auch nach diesem
Verfahren, zum Teil ausschlieBlich, das a-Mannosid!"8,
Eine weitere f-Mannosid-Synthese, nach der benzylge-
schiitzte N-Acetylglucosamin-Derivate umgesetzt werden
konnten, beruht auf der Epimerisierung von 8-Glucosiden
durch Oxidation und anschlieBende Reduktion in 2-Posi-
tion”, Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daB neben
den gewiinschten B-Mannosiden entweder a-Mannosi-
de® oder B-Glucoside'™ entstehen, die abgetrennt werden
miissen.

Wir berichten hier iiber eine Methode, nach der B-Man-
noside aus den gezielt zugdnglichen B-Glucosiden iiber
eine Konfigurationsumkehr an C-2 durch nucleophile Sub-
stitution erhalten werden!®''. Die Sy2-Reaktion an C-2
der Glycoside gilt als schwierig, weil das coaxial orien-
tierte einsame Elektronenpaar am Ringsauerstoff stort.
Wir erreichen diese Reaktion dadurch, da3 wir das einzu-
fuhrende Sauerstoff-Nucleophil intramolekular im Sinne
eines Nachbargruppeneffekts anbieten. Die Nachbar-
gruppe wird iiber das N-Phenylurethan 2 der 1,2:5,6-Di-
O-isopropyliden-a-D-glucofuranose 1 gebildet, aus dem

{*] Prof. Dr. H. Kunz, Dipl.-Chem. W. Giinther
Institut far Organische Chemie der Universitat
J.-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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tber Hydrolyse zu 3 und Acetylierung zu 4 durch die iib-
liche Umsetzung mit HBr/Eisessig der Glucosyl-Donor §
aufgebaut wird (siehe Schema 1).

OR
0] HBr
OR AcOH
OR
= = H
2, R = CO—~NH—CgHg 4, R = Ac
OAc RT—OM OR
AcO 0 12a—e RO 0]
0 AgOTf, 0O OR?
H,ClL.
o= oac] Mt o= OR2
NH Br /NH
CeHs CeHs
5, BO% 6, R = R2 = Ac
7.R=R2=H
8, 2R = ~CH-—CgHs, RZ = H
=Tf

0

X 9, 2R = ~CH-CgHs, RZ
HSCG/VO/ A\
. 0 CsHgN/DMF
OR!
10, X =0
11, X = N—CgHs

a, R0 = /O;S:tg\/\( ®. R‘°=W\
0 0

o8Bzl o
1 [o] 1 BzlO
¢. R'0 = g0 d. R0 = g0
BzIO BzIO
OMe OMe
08zl
R10 = 0
e. = Bzl0 CoHs
0 o

Schema 1. 12 [12]: HsC¢e—N=C=0; 2 3: H,S0,/H,0/Dioxan; 3-4:
Ac,O/Pyridin; 6—7: K,CO;, MeOH; 7-8: H;C,—CH(OMe),, HBF./
Et,0; 8-+9: (F:CS0,),0/CH,Cl,/Pyridin. - Tf = F;CSO,, CsHsN = Pyri-
din.

Die zu 4 fihrenden Reaktionen laufen nahezu quantita-
tiv ab. 2,4,6-Tri-O-acetyl-3-O-(N-phenylcarbamoyl)-a-D-
glucopyranosylbromid § erhilt man aus 4 in 80% Ausbeu-
te. Die Synthese der B-Glucoside 6 wird nach dem Silber-
triflat-Verfahren!'*! durchgefiihrt und erbringt, noch nicht
optimiert, durchweg Ausbeuten von 65-80%. Verluste ent-
stehen allein durch Orthoesterbildung und damit verbun-
dene Hydrolyse (siehe Tabelle 1). In keinem Falle wird das
a-Glucosid beobachtet.
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