Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 15, 19 und 21. 'H-NMR
(400 MHz, CDCly. TMS); 1*C-NMR (75 MHz, CDCl,. TMS). Simtliche Ver-
bindungen fielen als Ole an.

15: IH-NMR: §=9.70 (d, J = 2.74 Hz, {H; C9-H), 7.22 (d, J = 8.66 Hz, 2H;
Aryl-H), 6.85 (d, / = 8.68 Hz, 2H; Aryl-H), 6.00 (s, 1H; C3-OH), 4.65 (d. J
= 10.91 Hz, 1H; CH,-Aryl), 4.35 (d, J = 10.91 Hz, 1H; CHy-Aryl), 3.94
(dd, S = 11.24, 2.15 Hz, IH; C7-H), 3.76 (s, 3H; OMe), 3.43 (dd=t, J =
2.83, 1H; C5-H), 2.46 (ddg=tq, J = 6.96, 2.44 Hz, IH; C8-H), 2.08 (dq, / =
7.16, 2.68 Hz, 1H; C4-H), 1.90 (ddq, J = 11.10, 6.75, 3.02 Hz, 1H; C6-H),
1.50 (m, 2H; C2-H,H"), 1.20 (d, J = 6.71 Hz, 3H; C8-Me), 0.93 (d,J = 7.44
Hz, 3H; C4-Me), 0.88 (d, J = 6.93 Hz, 3H; C6-Me), 0.86 (1, J = 6.61 Yz, 3H;
CZ-Me); 13C-NMR (Zuordnung durch 'H-13C Korrelation): §=205.4(C9),
159.7(Aryl), 129.8(Aryl), 129.2(Aryl), 114.0(Aryl), 99.4(C3), 84.2(C5),
72.5(C7), 72.0{CH2Aryl), 55.3(0OMe), 47.5(C8), 36.0(C4), 31.2(C2),
31,1(C6), 13.7(C4-Me), 13.5(C6-Me), 11.4(C8-Me), 6.8(C1-Me);
Elementaranalyse fiir C20H300s: ber. C 68.54, H 8.63; gef. C 68.52, H
8.72

19: 1H-NMR &: = 7.18 (d, J = 8.64 Hz, 2H; Aryl-H), 6.80 (d, / = 8.72 Hz,
2H; Aryl-H), 5.98 (s, 1}; C3-OH), 5.06 (1, J = 5.97 Hz, 1H; C15-H), 4.60
(d, 7 = 10.96 Hz, 1H; CH,-Aryl), 4.30 (d, J = 10.95 Hz, 1H; CHy-Aryl),
4.04 (ddd, J = 8.59, 2.58, 2.35 Hz, 1H; C9-H), 3.70 (s, 3H; CMe), 3.66 (dd,
J =11.06, 2.77 Hz, 1H; C7-H), 3.34 (t, J = 2.77 Hz, 1H; C5-H), 3.22 (d,J =
2.60 Hz, 11}, C9-OH), 2.82 (dq, J = 7.04, 14.06 Hz, 1H; C12-H), 2.68 (dq, J
= 7.12, 2.26 Hz, 1H; C10-H), 2.24 (dd, J = 14,01, 7.24 Hz, 1H; CI3-H,),
2.21 (ddq, J = 11.01, 6.82, 3.19 Hz, 1H; C6-H), 2.04 (dq, J = 7.12, 2.77
Hz, 1H; C4-H), 1.90 (m, 2H; C10-H,,Hy), 1.86 (dd, J =13.74, 6.14 Hz, 1H;
C13-Hp), 1.72 (ddq, J = 8.50, 7.02, 2.75 Hz, 1H; C8-H), 1.52 (s, 3H; Cl4)-
Me, 1.46 (m, 2H; C2-H,H"), 0.99 (d, J = 7.02 Hz, 3H; C10-Me), 0.96 (d, / =
6.86 Hz, 3H; C12-Me), 0.87 (d. J = 7.09 Hz, 3H; C8-Me), 0.87 (1,J = 7.32
Hz, 3H; C1-Me), 0.863 (d, J = 7.09 Hz, 3H; C4-Me), 0.856 (d, / = 6.70 Hz
3H; C6-Me), 0.84 (t, J = 7.57 Hz, 3H; C17-Me); 13C-.NMR (Zuordnung
durch 1H-13C Korrelation): 5= 219.0(C11), 159.5(Aryl), 131.3(Aryl),
129.7(Aryl), 129.5(C15), 129.3(C14), 113.9(Aryl), 99.3(C3), 85.0(C35),
74.1(CT7), 72.3(CH2Aryl), 71.9(C9), 55.2(0OMe), 47.3(C10), 43.3(C13),
43.1(C12), 36.8(C8), 36.0(C4), 32.7(C6), 31.4(C2), 21.2(C10),
16.5(Cx8,12), 15.7(C14-Me), 14.1(C6-Me), 14.0(C4-Me), 13.8(C17-Me),
8.4(C10-Me), 6.8(C1-Me); MS (EI): m/z berechnet fiir C3;H4gOs (MD-
H20) 500.3503. Gef. 500.3495

21: 1H-NMR: §=7.24 (d, J = 8.59 Hz, 2H; Aryl-H), 6.88 (d, J = 8.69 Hz,
2H; Aryl-H), 6.00 (s, 1H; C3-OH), 5.12 (b, J = 5,86 Hz, 1H; C15-H ), 4.66
(d, J = 10.94 Hz, 1H; Cli;-Aryl), 4.38 (d, J = 10.92 Hz, 1H; CHp-Aryl),
4.04 (q, J = 6.98 Hz, 1H; C10-H), 3.93 (dd, J = 10.96, 3.61 Hz, 1H; C7-H),
3.81 (s, 3H; OMe), 3.40 (dd=t, J = 2.80 Hz, 1H; C5-H), 2.88 (dq, J = 6.95,
14.14 Hz, 1H; C12-H), 2.76 (dq, J = 3.84, 7.11 Hz, 1H; C8-H), 2.38 (ddq. /
= 10.95, 6.81, 2.80 Hz, 1H; C6-H), 2.26 (dd, J = 13.51, 6.83 Hz, IH; C13-
H), 2.08 (dq, / = 7.16, 2.45 Hz, 1H; C4-H), 1.91 (m, 3H; C13-H, C16-HH"),
1.59 (s, 3H; Cl4-Me), 1.58 (m, 2H; C2-H,H"), 1.23 (d, J = 6.80 Hz, 3H; C8-
Me), 1.22 (d, J = 6.90 Hz, 3H; CI0-Me), 1.04 (d, / = 6.80 Hz, 3H), 0.80-
0.95 (m, 12H); 13C-NMR: §=211.1(C9), 208.3(C11), 159.6(Aryl),
131.1(Aryl), 129.8(Aryl), 129.6(C15), 129.2(C14), 113.9(Aryl),
99.6(C3), 84.7(C5), 72.4 x 2(CHy-Aryl, CT7), 58.9(C10), 55.3(OMe),
49.1(C8), 43.6(C12), 43.4(C13), 35.8(C4), 32.0(C2), 31.3(C6), 21.2(C16),
16.5(C12-Me), 15.9(C14-Me), 142, 13.9, 13.6, 13.2, 13.0, 6.%(C1-Me);
MS (EI): m/z berechnet fir C31H4605 (M®- H20) 498.3345. Gef.
498.3342

konnte die PMB-Gruppe mit Lithium in Ammoniak abge-
spalten werden. Daraus resultierte ¢in 1:1-Gemisch der Den-
ticulatine A und B, die anhand ihrer 3C-NMR- und *H-
NMR-Spektren identifiziert wurden. Der Drehwert
[2]3! = — 33.3 (¢ = 0.42, CHCI,) entspricht dem der natiirli-
chen Denticulatine, A: — 30.7 (¢ = 1.49, CHCl;); B: — 26.4
(¢ = 0.39, CHCI,)[?). Tabelle 1 faBt dic spektroskopischen
Daten der Verbindungen 15, 19 und 21 zusammen.

Die Umwandlung von 21 in 3 belegt, daf3 das primdr gebil-
dete Halbacetal 1 spontan zu Denticulatin 3 isomerisiert,
wobei die Zahl der axialen Reste am jeweiligen Halbacetal-
ring abnimmt.

Eingegangen am 28. August 1990 (Z 4159]

[1] R.W. Hoffmann, Angew. Chem. 99 (1987) 503; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl 26 (1987) 489.

[2] J. E. Hochlowski, D.J. Faulkner, G. K. Matsumoto, J. Clardy, J Am.
Chem. Soc. 105 (1983) 7413.

92 © VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Weinheim, 1991

[3] F. E. Ziegler, M. R. Becker, J. Org. Chem. 55 (1990) 2800.
[4] R. W. Hoffmann, K. Ditrich, G. K&ster, R. Stiirmer, Chem. Ber. 122
(1989) 1783.
{5] R. W, Hoffmann, S. Dresely, B. Hildebrandt, Chem. Ber. 121 (1988) 2225.
[6) R. W. Hoffmann, S. Dresely, Tetrahedron Letr. 28 (1987) 5303.
[71 L. E. Overman, N.-H. Lin, /. Org. Chem. 50 (1985) 3669.
[8] D. Enders, U. Baus, Liebigs Ann. Chem, 1983, 1439.
[9] D. A. Evans, J. V. Nelson, E. Vogel, T. R. Taber, /. Am. Chem. Soc. 103
(1981) 3099.
(10] D.B. Dess. I C. Martin, J. Grg. Chem. 48 (1983} 4155,

Zur unterschiedlichen Lewis-Basizitit
von In' und Sn" in molekularen Indium-Zinn- und
Thallium-Zinn-Alkoxiden **

Von Michael Veith* und Klaus Kunze

Das vor einigen Jahren von uns erstmals dargestellte Thal-
lium-Zinn-Alkoxid 11* enthilt zwei Metallatome mit jeweils
einem nichtbindenden Elektronenpaar.

Gegeniiber elektrophilen Metallzentren kénnte 1 als dop-
pelte Lewis-Base auftreten, wobei sowohl von Sn als auch
von Tl eine Bindung ausgehen konnte. Setzt man 1 thermisch
oder photochemisch mit Hexacarbonylchrom oder -molyb-
din im UberschuB um, so erhilt man allerdings gemif Glei-
chung (a) in beiden Fillen nur die Monoaddukte 2 bzw. 3.

AT oder hv
{Sn(O¢Bu), T1] + [M(CO),] EO {(CO)sM-Sn(O1Bu), Tl] (a)

1 2L,M=Cr
3, M=Mo

Eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1 und Tabelle 1) be-
legt, daf3 das Zinnatom in 3an das Molybddnatom gebunden

Abb. 1. Molekiilstruktus von 3 im Kristallf2,8.9]. Die nicht bezeichneten Ku-
geln sind Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome sind weggelassen. Der Mo-
Sn-- - TI-Winkel betrigt 178.9(1)°.

[*] Prof. Dr. M. Veith, Dr. K. Kunze
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Im Stadtwald t, W-6600 Saarbricken

**] Chemie von Alkoxystannaten, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinscheft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie gefordert. Herrn Prof. P. Jutzi danken wir fiir die ''°Sn-NMR-
Spektren. - 5. Mitteilung: M, Veith, J. Hans, L. Stahl, P. May, V. Huch, A.
Sebald, Z. Naturforsch., im Druck.
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Tabelle 1. Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 3, 4. 8 und 10{2].

4 3 8 10

Kristallsystem hexagonal  monoklin orthorhom-  monoklin
bisch

Raumgruppe P6,/m P2, /n Prnma P2/n
Z 2 4 4 4
a[A] 9.867(9) 9.952(8) 15.11(1) 10.51(1)
b{A] 9.867(9) 17.59(1) 14.17(1) 30.30(2)
c[A] 11.21(1) 15.11(1) 15.76(1) 10.748(7)
schiefer Winkel [] y = 120 B =100.20(7) f = 107.36(7)
In-O [A] (TI-0) 2.413(4) 2.557(15) 2.141(6) 2.21(1)
Sn-O [A7] 2.032(4) 2.017(9) 2.122(9) 2.0%(1)
Sn-Mo [A] - 2.770(2) 2.761(1) -
Sn-Cr [A] - - - 2.636(3)
In-Mo [A] - 2.742(1) 2.734(2)
O-In-0 {] 66.7(1) 63.9(8) 73.2(3) 70.6(5)
(O-TI-O)
0-Sn-0 [] 81.5(1) 84.2(9) 74.03) 76.6(5)
In---Sn {A](T)  3.200(3) 3.298(1) 3.078(1) 3.087(2)
R-Wert 0.037 0.062 0.058 0.068

ist. Gegeniiber der Ausgangsverbindung 1 (Sn-O = 2.023(9),
TI-O = 2.595(7) und TI---Sn = 3.306(2) A!')) werden alle
Metall-Sauerstoff-Abstinde geringfiigig verkiirzt, Thallium
und Zinn riicken aufeinander zu. Charakteristisch fiir die
Monoaddukte 2 und 3 sind die energiereichsten CO-Wellen-
zahlen (v(A!%)-Bande) und eine starke Tieffeldverschie-
bung der ! ?Sn-NMR-Signale gegeniiber Verbindung 1 (A =
97.04; Tabelle 2). Auch unter drastischeren Bedingungen
(groBer UberschuB des Metallcarbonyls, hdhere Temperatur
und lingere Reaktionszeiten) 148t sich am Thalliumatom
von 2 und 3 kein Komplexfragment binden.

Wir haben deshalb versucht, das Thallium durch das ho-
mologe Indium zu ersetzen. Die gewiinschte Verbindung 4
erhdlt man entweder ausgehend von 1 oder vom Natriumsalz
[{Na(OrBu),Sn},] in einer heterogenen Reaktion mit InBr
[GL. (b)].

[TI(O¢Bu),Sn]
1 +InBr
‘»——— [In(OtBu),Sn] (b)
—TIBr/—NaBr
1/2[{Na(OrBu),Sn} ] - 4

Als Losungsmittel wurde Toluol verwendet, das offenbar
iiber die Bildung eines Arenkomplexes® zu einer teilweisen
Auflésung von InBr fithrt. Das monomere Produkt 4 ist wie
1 in unpolaren Solventien 18slich, zeigt eine dhnliche *'°Sn-
Absorption (Tabelle 2) und kristallisiert isotyp (Tabelle 1).
Nach einer Rdntgenstrukturanalyse hat 4 eine verzerrt bipy-
ramidale InO;Sn-Struktur mit In und Sn in den apicalen und
den drei Sauerstoffatomen in den dquatorialen Positionen.
Im Vergleich zu 1 befindet sich das Indiumatom erwartungs-
gemilB niher an der O,-Ebene als das Thalliumatom; die
Abstinde zu den Sauerstoffatomen liegen im normalen
Bereich (siche auch Indium-2,4,6-tris(trifluormethyl)phen-
oxid %)),

Setzt man nun 4 analog Gleichung (a) mit [Cr(CO),] oder
[Mo(CO),] in THF thermisch oder photochemisch um, so
erhilt man auch hier die Monoaddukte 5 bzw. 6, die aber bei
UberschuB des Metallcarbonyls und lingerer Reaktionszeit
zu den Diaddukten 7 bzw. 8 reagieren [Gl. (c)].

+ [M(CO)q]
(AT oder hv) + [M(CO), (thN)]
[In(O¢Bu),Sn) S [Sn(O¢Bu),In-M(CO) ] ——————
4 - 5,M =Cr B

6, M = Mo
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Im Unterschied zu 2 und 3 sind in 5 und 6 die Ubergangs-
metallatome nicht am Zinn-, sondern am Indiumatom koor-
diniert. Dies 148t sich im Vergleich zu 4 an der Hochfeldver-
schiecbung des '!°Sn-NMR-Signals ablesen (6: Ad =
— 95.96) und an den Wellenzahlen der v(A!®)-Schwingung,
die eine andere Elektronendichte trans zur CO-Gruppe an-
deutet (siche Tabelle 2). Besonders deutlich wird dies, geht
man von den Monoaddukten 5 und 6 zu den Diaddukten 7
und 8 iiber. Die nun zusitzlich auftretenden zweiten v(A}®)-
Banden von den M(CO),-Einheiten am Zinn liegen im Ab-
sorptionsbereich der Verbindungen 2 und 3 (Tabelle 2).

Das Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse von 8 zeigt
Abbildung 2. Die vier Metallatome Mo, Sn, In und Mo sind

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristall{2] (Atombezeichnungen wie in
Abb. 1). Die gestaffelte Anordnung der Mo(CO),-Gruppen ist erkennbar.

nahezu linear angeordnet (Mo-Sn-In =174.2°, Mo-In-
Sn = 178.8°), wobei zwischen Mo und In sowie Mo und Sn
Metalleinfachbindungen existieren (Abstinde in Tabelle 1);
In und Sn sind wie in der Ausgangsverbindung 4 dreifach
iiber rert-Butoxygruppen verklammert. Durch die Koordi-
nation der [Mo(CO),}-Einheiten am Indium und Zinn wird
insbesondere am Indium Elektronendichte abgefiihrt, so dal
sich der In-O-Abstand im Vergleich zu dem in 4 deutlich
verringert. Im gleichen MaBe erhdht sich die Elektronen-
dichte am Sn, d. h. es resultieren daraus lingere Sn-O-
Abstinde gegeniiber denen im freien 4. Betrachtet man das
Gesamtmolekiil, wirkt 4 gegeniiber den [Mo(CO);]-Einhei-
ten jedoch als Elektronendonor, da sich der In---Sn-Ab-
stand in 8 verglichen mit dem in 4 um 0.122 A verringert
(Tabelle 1).

Die bevorzugte Koordination der Fragmente [Cr(CO),]
und [Mo(CO);] am Indium in den Monoaddukten ldBt sich
chemisch nutzen. Nach den Gleichungen (d) und (e) ent-
stehen aus 5 und 6 durch Umsetzung mit dem THF-Addukt
des entsprechenden Metallpentacarbonyls die Stellungs-
isomere 9 bzw. 10 mit vier unterschiedlichen Metallatomen.

[(CO)4Cr-In(OrBuj,Sn] + [Mo(CO); (thf)]

5 [(CO),Cr-In(01Bu),Sn-Mo(CO),] @
9
[(CO)Mo-In(O1Bu),Sa] + [CHCO), (the)]
6 - ()

[(CO)sMo-In(OtBu),Sn-Cr(CO),]
10

9 und 10 lassen sich gut anhand der CO-Wellenzahlen
(Tabelle 2) und der Kristalldaten (Tabelle 1) unterschei-

[(CO)sM-8n(O¢Bu);In-M(CO)4] (c)
T.M=Cr
8, M = Mo
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Tabelle 2. 'H- und ''?Sn-NMR-Daten (5-Werte in Benzol) und CO-Wellenzahlen

[em™ 1] der Verbindungen 1-10. [1} M. Veith, R. Rosler, Angew. Chem. 94 (1982) 867; Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. 21 (1982) 858.

[2] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstukturuntersuchungen von 3, 4, 8 und
10 konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopolds-

5(*H)  5(**°Sn) wA®) wiibrige CO)

S 1.32 —78. - -
[[’11;118:23;3;:} ‘l‘ 137 7].8, Z? (2] B _ hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54897, der Autoren

3 ' - d des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Bu),Sn- . - un &
[THOBu);Sn-Cr(CO)s} 2 131 2060 (m) :g;g Ej‘s')) [3] M. Veith. R. Résler. Z. Naturforsch. B 41 (1986) 1071.
[TIOBY),Sn-Mo(CO).] 3 131 +18.32 2070 (m) 1980 (sh) [4] I1. Schmidbaur, Angew. Chem. 97 (1985) 893; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
’ ' 24 (1985) 893.
1930 (vs)
[51 M. Scholz. M. Noltemeyer. H. W. Roesky. Angew. Chem. 101 (1989) 1419;
- 23 -

(Sn(OrBu),In-Cr(CO).] 5 12 2033 (m) gfg é:’s)) Angew. Chem. Int. Ed, Engl. 28 (1989) 1383,
[Sn(O¢Bu),In-Mo(COJ,] 6 123 —173.23 2051 (m) 925 (vs) [6] 9 kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, a= 14.93(2),

b - 14.33(2), ¢ — 15.46(2) A.

[7) Fp. Kp. Ausbeute: 2: 104°C, 40°C/10~ 2 Torr, 50%: 3: 107°C, 45°C/10~3
Torr, 70%; 5: 101 °C, 44°C/10 3 Torr, 50%: 6: 103 °C, 50°C/10~* Torr,
25%; 7: 148 °C (Zers.), -, 80%; 8: 150°C (Zers.), -. 64%; 9: 143°C (Zers.),
-, 58%; 10: 145°C (Zers.), -. 75%.

[8] E. Keller, SCHTAKAL-86, Universitdt Freiburg 1986.

2058 (mj 1975 (sh)
2041 (m) 1925 (vs, br)
2069 (m) 1965 (s)
2050 (m) 1915 (vs, br)
2069 (m) 1978 (sh)

[(CO),Cr-Sn(O¢Bu),In-Cr(CO),] 7 1.27 -
[(CO)sMo-Sn(OrBu),In-Mo(CO),] 8 1.28 -

[(CO),Cr-In(OfBu),Sn-Mo(CO),] 9 1.28 -

[(CO);Mo-In(OrBu),Sn-Cr(CO),) 10 1.28

2033 (m) 1950 (vs)
1930 (vs)
1912 (vs)
2059 (m) 1975 (sh)
2051 (m) 1930 (vs)
1912 (vs)

{a] J(395:2°3T1-Sn) = 1293 Hz.

Tn ]
UL&

Abb. 3. Molekiilstruktur von 10 im Kristall[2]. Im Unterschied zu 8 sind die
M(CO);-Gruppen ekliptisch angeordnet.

den!®l, Die Rontgenstrukturanalyse von 10 (Abb. 3, Tabelle
1) beweist auch hier die nahezu lineare Anordnung der
Metallatome (Mo-In---Sn =178.1(1)°, Cr-Sn---In =
179.7(1)°). Ein Austausch der Sn- und In-Positionen in dcr
Strukturanalyse fithrt hier und bei 8 zu schlechteren U-Wer-
ten. Wic bei 8 bewirken dic Additionen der [M(CO),}-Frag-
mente an 4 ein Zusammenriicken der Hauptgruppenmetalle
(Ad = 0.113 A) und eine Ladungsverschiebung vom Indium
zum Zinn. Aufgrund der im Vergleich zur Mo-Sn-Bindungin
8 kiirzeren Cr-Sn-Bindung ist die Ladungsverschiebung je-
doch weniger stark ausgeprégt.

Arbeitsvorschrift

4: 1.0 mmol [TI(OrBu),Sn] [1] oder 0.5 mmol [{Na(OrBu),Sn},][3] werden in
15 mL Toluol bei 110°C 5 bzw. 40 h mit 1.4 mmol Indium(1)-bromid geriihrt.
Nach Abfiltrieren vom unldslichen Rickstand, der etwas Indium enthalten
kann, und Einengen des Lésungsmittels sublimicren bei 30°C/10™2 Torr 0.42 g
(92%) bzw. 0.41 g (90%) 4; Fp = 41°C.

2, 3und 5-10: 1 oder 4 wird mit [Cr(CO)4] oder [Mo(CO),] unter Riickflu8 in
Toluol geriihrt. Alternativ kann auch das Metallcarbonyl in THF zunédchst
photolysiert und dann mit 1 oder 4 in Toluol versetzt werden. Bei 9 und 10 geht
man von 5 bzw. 6 aus, bei deren Darstellung die Molverhiltnisse genau einge-
halten werden miissen. Alle erhaltenen Verbindungen werden iiber Sublimation
oder Umkristallisation gereinigt und liefern korrekte Elementaranalysen (C, H,
Metall).

Eingegangen am 27. August 1990 ([Z 4155]

CAS-Registry-Nummern:

1, 83437-08-5; 2, 131010-15-6; 3, 131010-16-7; 4, 131010-17-8; 5, 131010-18-9;
6,131010-19-0; 7, 131010-20-3; 8, 131010-21-4: 9, 131010-22-5; 10, 131010-23-
6; [Cr(CO)g], 13007-92-6; [Mo(CO);], 13939-06-5; [Na(OtBu),Sn], 105803-03-
0; [Cr(CO),(thD)], 15038-41-2; [Mo(CO),(thf)]. 53248-43-4; In, 7440-74-6; Mo,
7439-98-7; Cr, 7440-47-3; Sn, 7440-31-5.
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Selektive Halogenierung ven Cyclomaltooligo-
sacchariden in C6-Position und Synthese
von Per(3,6-anhydro)cyclomaltooligosacchariden

Von Andrée Gadelle und Jacques Defaye*

6-Desoxy-halogen-cyclomaltooligosaccharide sind inter-
essante reaktive Zwischenprodukte bei der Modifizierung
der L.5slichkeit und der EinschluB-Eigenschaften von Cyclo-
maltooligosacchariden!!: 2], Diese Verbindungen werden
hauptsichlich durch Umsetzung acylierter 6-Sulfonate mit
Halogenidsalzen hergestellt. Die direkte Sulfonierung der
Cé6-Positionen von Cyclomaltooligosacchariden ist zwar be-
schrieben, verlduft jedoch haufig mit niedriger Ausbeute und
geringer Selektivitit ! *-#1 und auch der anschlieBende Aus-
tausch gegen das ITalogenid ist kein quantitativer ProzeB!5).
Finen verbesserten Zugang zu derartigen Strukturen be-
schreiben Takeo et al.!l%! die durch direkte Bromierung von
cyclischen Oligosacchariden mit Methansulfonylbromid in
DMFE Per(6-brom-6-desoxy)cyclomaltooligosaccharide er-
halten konnten. Bei dieser Halogenierungsmethode bildet
sich vermutlich zunéchst in situ ein bromiertes Dimethylam-
moniumbromid. Der weitere Verlauf der Reaktion diirfte der
Aktivierung von Alkoholen bei nucleophilen Substitutionen
iiber Vilsmeier-Haack-Komplexe dhneln'® 7). Wir haben aus
Amylose unter diesen Bedingungen methansulfonylierte
Produkte erhalten!®). Schrittweise Abdnderung des Verfah-
rens unter Verwendung von reinem kristallinem Vilsmeier-
Bromid, das aus Triphenylphosphan und Brom in DMF her-
gestellt wurde, ergab in unserem Fall 6-Brom-6-desoxy-
amylose mit guter Ausbeute und hoher Reinheit!®l. Wir be-
schreiben nun die Anwendung dieser Mcthode zur Synthesc
von 6-Desoxy-halogen-cyclomaltooligosacchariden und die
Umsetzung dieser Produkte zu Per(3,6-anhydro)-Derivaten.

Da Vilsmeier-Iodide, die sich durch Umsetzung von Iod
und Triphenylphosphan in DMF bilden, nicht so einfach zu
isolieren sind wie di¢ entsprechendenen Bromide!®!, wurden
die Iodierungen in situ durchgefiihrt. Setzt man Cyclomalto-
hexaamylose 1 oder Cyclomaltoheptaamylose 2 in DMF
15 h bei 80 °C mit Triphenylphosphan und Iod um und fiigt
der Losung Natriummethanolat zu, um die entstehenden

[*] Dr. 1. Defaye, Dr. A. Gadelle
Département de Recherche Fondamentale
Laboratoires de Chimie et CNRS (SDI15509)
Centre d’Etudes Nucléaires de Grenoble
BP 85 X, F-38041 Grenoble (Frankreich)
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