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.
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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).
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[9] G. M. Sheldrick. SHELX-86 (Program for Crystal Structure Determina-
tion), Universitdt Gottingen 1986.

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
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Ameisensdureester zu spalten, so erhilt man in 80 bzw. 88 %
Ausbeute die Per(6-desoxy-6-iod)cyclomaltooligosaccharide
3 bzw. 4, die ohne zusitzliche Reinigung weiter verwendet
werden konnen. Die Strukturaufkldrung gelang lber die
FAB*-Massenspektren, die die erwarteten Molekiilionen-
Peaks bei m/z 1633.6 (fiir 3) und m/z 1904.7 (fir 4) zeigten.
Zugabe von Kaliumiodid (bei 3) und Natriumiodid (bei 4)
verschiebt die Molekiilionen-Peaks nach m/z 1671.5 bzw.
1926.7. Beide Produkte zeigen sechs ' *C-NMR-Signale. Das
Signal fiir C-6 ist aufgrund des induktiven Effekts von Iod zu
hohem Feld verschoben. Ein zusitzlicher Strukturbeweis fiir
4 gelang durch Umwandlung dieser Verbindung in das be-
kannte Tetradecaacetat (%),

Ein weiteres Beispiel fiir die Verwendbarkeit des hier be-
schriebenen Reagens ist die Synthese von Heptakis(6-brom-
6-desoxy)cyclomaltoheptaamylose!® 5, die durch Umset-
zung von 2 mit Brom und Triphenylphosphan in DMF unter
dhnlichen Bedingungen entsteht.

H2C
CH2X o
\O O\
HO
H
o~ OH
n n
t X=0H n=6 6 n=6
2 X=0H n=7 7 n=7
I x=1 n=6
4 X =1 n=7
5X=8Br n=7

3,6-Anhydroamylose konnte kiirzlich in hohen Ausbeuten
aus 6-Brom-6-desoxy-amylose und Base erhalten werden®,
Diese Verbindung ist wasserldslich und kann Fettsduren bin-
den, eine Eigenschaft, die auf ihre partial helicale Konforma-
tion zuriickgefiihrt wird!®. Es interessierte nun, zu Ver-
gleichszwecken dhnliche cyclische Strukturen herzustellen.
Wihrend Mono-'%), Bis-1'% und Tris(3,6-anhydro)cyclomal-
tooligosaccharide!'!) bereits beschrieben waren, ist Per(3,6-
anhydro)cyclomaltoheptaose 7 erst kiirzlich aus dem ent-
sprechenden Heptakis(6-O-p-tosyl)-Derivat synthetisiert
worden!!'2!. Die gute Zuginglichkeit der Per(6-desoxy-halo-
gen)-Derivate 3 und 4 eroffnet nun einen recht einfachen
Syntheseweg zu derartigen Strukturen. So konnten 6 und 7
durch Umsetzung der 6-Iod-Derivate 3 bzw. 4 mit wiBriger
Natronlauge in DMSO erhalten werden. Das Reaktionsge-
misch wurde durch Zugabe von Trockeneis teilweise neutra-
lisiert; die Produkte 6 und 7 lieBen sich iiber Ultrafiltration
gegen Wasser isolieren. Die Strukturaufkldrung von 6 und 7
erfolgte anhand der FAB*-Massenspektren, die Signale bei
m/z 887 bzw. 1031 fiir die Natriumverbindungen zeigten. In
den '3C-NMR-Spektren von 6 und 7 ist das Signal fiir C-3
im Vergleich zum entsprechenden Signal der unmodifizierten
Cyclomaltooligosaccharide 1 und 2 um § = 2.5 zu héherem
Feld verschoben. Das Signal fir C-6 ist dagegenum § =7.7-
7.8 zu niedrigerem Feld verschoben; diese Beobachtung ist
mit den spektroskopischen Daten fiir Methyl-3,6-anhydro-
a-D-glucopyranoside!' 3! in Einklang. In 6 und 7 miissen die
D-Glucopyranose-Einheiten in der alternativen ! C,-Konfor-
mation vorliegen.

Nach ersten Versuchen sind die Per(3,6-anhydro)cyclo-
maltooligosaccharide 6 und 7 besser wasserloslich als die
entsprechenden Cyclomaltooligosaccharide 1 bzw. 2 und zei-
gen dariiber hinaus eine merkliche Loslichkeit in Methanol.

Experimentelles

3 und 4: Einer Losung von Triphenylphosphan (21 g, 80 mmol) und [od (20.2 g,
80 mmol) in DMF (80 mL) wird unter Rithren 1 bzw. 2(4.32 g, 26.6 Moliquiv.)

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. |

) VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird 15h bei 80 °C geriihrt. AnschlieBend
wird die Losung im Vakuum auf etwa die Hilfte eingeengt und unter Kithlung
der pH-Wert mit NaOMe/MeOH (3 M, 30 mL) auf 9-10 eingestellt. Die Lo-
sung wird 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, um die entstandenen Ameisen-
sdureester zu spalten, und danach auf Eiswasser gegossen (1.5 L). Der Nieder-
schlag wird abfiltriert. Man erhdlt 3 (5.8 g) aus 1 in 80% Ausbeute bzw. 4
(6.41 g) aus 2 in 88 % Ausbeute [14].

3: Fp = 227°C (Zers.), [a]3® = + 95 (c = 1.3 in DMF); 3C-NMR (50 MHz,
{CD,],SO, DMSO): & = 101.8 (C-1), 86.3 (C-4), 72.3 (C-5), 71.8 (C-3), 70.8
(C-2). 9.3 (C-6); FAB*-MS (VG-ZAB-SEQ, Dithioerythrit-Dithiothreit 1:4
plp-KI)y: mjz 1671.5(IM + K]*,90%), 1633.6 ((M + H]*, 24), 1545.6 (MHK-
I]*, 100), 1418.7 ((MH,K-2I]", 95), 1292.8 ((MH,K-31]*. 76). Korrekte Ele-
mentaranalyse (C, H, I).

4: Fp= 235 C (Zers.), [«]3® =+ 66.1 (c=1.15 in DMF), '3C-NMR
(50 MHz,[CD,],SO, DMSO): 8 = 102.3(C-1), 86.1 (C-4), 72.3(C-3,C-5), 71.2
(C-2), 9.6 (C-6). FAB’-MS (Glycerin-Thioglycerin-Nal): mjz 1926.7
([M + Na)*, 100%), 1904.7 ([M + H]*, 21), 1800.9 ((MHNa-1]*, 71). Korrek-
te Elementaranalyse (C. H, I). Acetylierung von 4 mit Pyridin/Ac,0O ergab
kristalline peracetylierte Heptakis(6-desoxy-6-iod}cyclomaltoheptaose (69 %),
Fp = 180 C (aus Me,CO-E1OH), [a]2® = + 83.3 (¢ = 1.2, CHCl,) (Lit[5]
Fp = 172-177"C, [a]3* = + 84 (¢ = 0.1, MeOH)).

5: § wurde nach der gleichen Arbeitsvorschrift hergestellt wie 4, auBer daB
Brom (4 mL. 80 mmol) anstelie von lod verwendet wurde. Die Ausbeute an §
betrug 93% (5.57 g)[14].

5,Fp = 214°C(Zers.), [x)2* = + 78.1 (c = 1.76in DMF). Korrekte Elementar-
analyse (C, H, Br) (Lit.[6) Fp = 205206 °C (Zers.), [«]2* = + 98 (¢ = 1, Pyri-
din)).

6 und 7: Eine Losung von 3 bzw. 4 (1 g) in DMSO (30 mL) wird unter Rithren
bei 60 °C mit wibBriger Natronlauge (M, 6 mL) versetzt und 6 h bei 60 °C ge-
rihrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt, nach und nach mit
Trockeneis versetzt und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der feste Riick-
stand wird in Wasser (150 mL) aufgenommen, 24 h gegen Wasser ultrafiltriert
(Amicon 8200 mit Amicon Diaflo YCOS Membran) und danach gefrierge-
trocknet. Aus 3 werden 75% 6 (405 mg) und aus 4 95% 7 (502 mg) iso-
liert[14,15).

6: Fp = 258°C (aus EtOH/H,0), [«]3* = + 13 (c = 0.72 in H,0); '*C-NMR
(50 MHz, D,0, Me,CO): & = 97.6 (C-1), 77.2 (C-4), 73.7(C-5), 71.0(C-3), 68.5
(C-6), 68.2 (C-2); FAB*-MS (Dithioerythrit-Dithiothreit-Nal): m/z 887
([M + Na}*, 100%. Korrekte Elementaranalyse (C, H).

7: Fp = 289°C (aus EtOH/H,0). [a]3* = ~ 10 (¢ = 0.76 in H,0); '*C-NMR
(50 MHz, [CD,],SO, DMSO):é = 97.7 (C-1), 76.9 (C-4), 73.6 (C-5), 70.9(C-3),
68.4 (C-2, C-6); FAB'-MS (Glycerin-Thioglycerin-Nal): m/z 1031
([M + Na]*,100%, 1053 (IM + 2 Na-H]*,58),1075([M + 3 Na — 2H]*, 12).
Korrekte Elementaranalyse (C, H).
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