
dungssysterne sowie fur die Hydrierung arornatischer Ver- 
bindungen. I>aruber hinaus eignen sich die freien Pd- und 
Ni-Kolloide zur selektiven Hydrierung von Naturstoffen 
und Naturstoffgernischen wie Sojabohnenol. Die Aktivitit (7 

des Rhodiunikolloids auf Aktivkohletriger bei der Hydrie- 
rung von n-lhtyronitril. errnittelt als unter definierten Be- 
dingungen Is] aufgenornrnenes H2-Volurnen pro g Katalysa- 
tor und Minute. wurde in einer Reihe von Versuchen rnit der 
Aktivitit eines konventionell hergestellten Rhodiurnkataly- 
sators verglichen. Beide Systerne enthielten 5 %  Rh auf Ak- 
tivkohle der gleichen Lieferung. Die gernittelte Aktivitit des 
Rh-Kolloidkatalysators (a = 140 NrnL) ubertraf den techni- 
schen Standard (a = 80 N rnL) urn den Faktor 1.75. Dotiert 
man den Aklivkohletriger durch Behandlung rnit Bis(@-to- 
luol)titanl'] in T H F  zunichst rnit 0.2% Titan und belegt 
anschlieoend rnit 5 %  Rh-Kolloid. so steigt die gernessene 
Hydrieraktivttit (a  = 195 NrnL) des auf den Triger aufge- 
brachten Rh-Kolloidkatalysators irn Vergleich zum techni- 
schen Standardkatalysator sogar urn den Faktor 2.3 an. Ein 
rnit 1 '/o Ti dotierter Pd-Kolloidkatalysator L YO auf Aktiv- 
kohle) ubertrifft den entsprechenden technischen Standardka- 
talysator bet der Hydrierung von Zirntsiure urn den Faktor 
1 .7 (u = 600 N rnL). Der entsprechende Pt-Kolloidkatalysa- 
tor (1 '/o Ti, 5 %  Pt auf Aktivkohle; n = 810 NrnL) verbes- 
sert den technischen Standardkatalysator bei der Hydrie- 
rung von Crotonsiiure urn den Faktor 2.1. Versuche zur 
Isolierung und Charakterisierung weiterer Metallkolloide, 
zu ihrer Amendung in der Katalyse und zurn Dotierungsef- 
fekt niedervalenter fruher Ubergangsrnetalle werden mo- 
rnentan durchgefuhrt. 

A rhei1.s wrschr~/irti 
Tetraoctylarnrnoniurntriethylhydroborat ' Zu einer Losung von 160.04 g 
(292.67 rnrnol) N(C,H,,),Br in 350 rnL T H F  unter Schutzgas werden unter 
Riihren bei Raurnternperatur innerhalb von 30min  250rnL einer 1 . 1 7 ~  Lo- 
sung van K[BEt $HI in T H F  getropft. uobei KBr ausfillt. Nach 1 h kuhlt man 
dieRcaktionsrnirchung 16 h langaufcil 0 C. Den volurnin6sen w c i k n  Nieder- 
schlag filtricrt man hbcr eine D4-Gla\fritte ah,  Ndscht rnit ca. 150 rnL T H F  
nach und erhalt das Tetraoctylarnrnoniurnhydrotriethylhorat 31s farblose 
0.371 \I Lbsung. die unterhalb 0 c' aufhewahrt wird. 
Rhodiurnkolloid: Eine Suspension von 2.79 g (13.33 rnrnol) RhCI,  in 500 rnL 
T H F  wird unler Schutzgas und Riihren bei 40 C innerhalb I h rnit 100 rnL 
einer 0.4 Y Ldsung von N(C,H,,),BEt,H in T H F  versetzt. Wihrend  weiterer 
7 h bei 40 C lort sich das RhCI, vollstandig auf. Nach 15  h bei Raurnternpera- 
tur erhl l t  rnan cine v6llig klare, tiefrot-schwarz gefirhte Losung. Nach Ver- 
darnpfen der I lu~~hfigen Beslandteile trocknet rnan den scharz-hraunen. wachs- 
artigen Riickstarid 3 h hei 40 C und 10- ' rnhar. Das Produkt(22.3 g) ist loslich 
in T H E  Ether. Toluol. Aceton. unloslich dagegen in Ethanol und enthdlt 6.1 'lo 

R h  Der Ruckskind wird an  Luft in 5 0 0  rnL technischern Ether gelost und rn i t  
50 rnL unvergilltern Ethanol versetzt. wobei sich ein grau-brauner Nieder- 
schlag ahschcidet. Diesen 1 i D t  man ca. I h ahsitzen und driickt unter Schutzgas 
die iibrrstchendc klare Losung ah. Es u i rd  rweirnal rnit einer Mischung aus 
90 rnL Ether I0 rnL Ethanol gewaschen. Nach Trocknen irn Vakuurn 
(10.' rnbar. 20 rnin. 25 (7 resultierl 1.24 g graues Rhodiurnkolloidpulver. sehr 
gut Ioslich in T H E  gut loslich in Aceton. weniger loslich Toluol, unldslich in 
Ether. Elerncntaranalysc Rh 73.40% N 0.30% C: 16.57% H :  3.13%. Mas- 
henspektrurn Mdssen charakteristischer lonen 36:  HCI (Abspaltung bei hohe- 
rer Ternperatur) 353. N(C,H,.), (Hauptrncnge) 
Belegen \ o n  Akrivkohle rnit  Rhodiurnkolloid: 3.0 g Aktivkohle werden unter 
Argon r n i t  30.6 rng Bis(q*-toluol)titan in S O  rnL Pentan vorbehandelt. getrock- 
net und in ca.  Xi rnL wasserfreiern T H F  suspendiert. Unter kraftigern Riihren 
verset71 rnan iniierhalb 30 rnin rn i t  134 rng Rhodiurnkolloid in 50 rnL THF.  
Man filtriert utx r erne D4-Glasfritte von der volltg farblosen. metallfreien Lo- 
sung ab und trocknet die Rhodiurnkolloid-belegte Aktivkohle im Hochvakuurn 
( I0  -' rnbar) I6 n bei Raurnternperatur. wobei ca. 10% Losungsrnittel adsor- 
biert hleiben Die so belegte Aktivkohle enthdlt 5 %  Rh und 0.2% Ti bezogen 
auflosungsrnittelfreies Produkt. Nach 2 h Begasen rnit  Schutzgas. das 0.2 Vol- 
% 0, enthdlt. 1st der Katalysator einsatrfihig. 

Eingegangen am 24. Mai 1991 [Z4649]  
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[Mo(CO),('~"S,')~] und [Mo(CO)(PPh,)('b"S2')2]: 
CO-Koordination an [ Mo-SI-Zentren 
mit Mo in hohen Oxidationsstufen ** 
Von Dieter Selltiiutiri *, Frun: Grassrr. Fulk Ktioch 
und Mat!liius Moll 

Carbonylrnetallkornplexe rnit Metallen in hohen Oxida- 
tionsstufen sind ublicherweise instabill'] und deshalb sel- 
ten'''. Konnen solche Verbindungen in Nitrogenasen auftre- 
ten? Die schwefelkoordinierten Mo-Atorne der aktiven 
Zentren von Fe/Mo-Nitrogenasen weisen wahrscheinlich die 
hohe Oxidationsstufe + IV a ~ f [ ~ ] ,  und trotzdern werden sie 
als Koordinationsstelle fur das N,-Molekul ebenso wie fur 
den Nitrogenasehernrner CO p o ~ t u l i e r t [ ~ ~ .  Urn Modellver- 
bindungen fur Fe/Mo-Nitrogenasen zu erhalten, wurde oft- 
rnals versucht. NZ oder CO an hochvalente [Mo-S]-Zentren 
zu binden151. 

Wir haben jetzt einen solchen CO-Kornplex rnit Molybdin 
in hoher Oxidationsstufe nach Gleichung (a) erhalten. In einer 

1 2 

ungewohnlichen Redoxelirninierung spaltet der Mo"-Korn- 
plex [Mo(CO),('~"S,')] I ('huS,'20 = 1.2-Bis(3.5-di-~rl-but- 
yl-2-rnercaptophenylthio)ethan(2 - ) ) I h 1  im Hochvakuurn CO 
sowie C,H, a b  unter Bildung von [MO(CO),( '~"S~'),] 2. Korn- 
plex 2 hat ein Mo'"-Zentrurn. an das neben CO ausschliel3lich 
biologisch relevante Dithiolato-Donoren gebunden sind. 

Das leuchtend blauviolette 2 ist bei Raurnternperatur sta- 
bil und weist in t?-Pentan zwei intensive hochfrequente CO- 
IR-Banden bei i = 2041 und 2006 crn- I auf. Die Zahl der 
Banden. ihre absolute Lage und die irn Vergleich zu I 
(C(C0) = 2028. 1951 c m - '  in n-Pentan) wesentlich hoheren 
Frequenzen beweisen. dal3 in 2 cis-stindige CO-Liganden an 
ein elektronenarrncs, hochvalentes [Mo-S]-Zentrum gebun- 
den sind. 

['I Prof. Dr. D. Sellrnann. D ipLChem.  F. Grasser, Dr .  F. Knoch. Dr. M.  Moll 
lnslrtut fur Anorganische Chernie II der  Universitit Erlangen-Niirnberg 
Egerlandstrak 1 ,  W-8520 Erlangen 

["I 'h"S,"o = 3.5-Di-re~r/-hu!yl-I.2-benzoldithiolat(2 - ). Ubergangsrnetall- 
kornplexc rnit Schwefclliganden. 74. Mitteilung Diese Arbeit wurde von 
der Deulschen Forschungsgerneinschaft und dern Fonds der  Chernischen 
lndustrie gefordert 73. Mitteilung: D .  Sellrnann. P. Lechner. F. Knoch. 
M.  Moll, Z .  Na/iu/i)r.w/i..  irn Druck. 



Die Syrnrnetrieiiquivalenz der und CO-Liganden 
folgt aus den 'H- und 13C('HJ-NMR-Spektren. Die vier 
tert-Butylgruppen ergeben irn ' H-NMR-Spektrurn nur zwei 
scharfe Singuletts. die beiden CO-Liganden sowie die C-Ato- 
me der 'h"S,'-Liganden erzeugen irn 13C( ,Hi-NMR-Spek- 
trum nur ein bzw. zehn Signale. Die IR- und NMR-Daten 
belegen daher, dall 2 eine C,-Achse wie die in Gleichung (a) 
dargestellte Struktur hat. 

Vorn PPh,-Derivat [Mo(CO)(PPh,)('""S,'),] 3 erhielten wir 
Einkristalle. so dal3 solcher hochvalenter Molybdankornplex 
nicht nur spektmskopisch. sondern erstrnals auch ront- 
genstrukturanalytisch charakterisiert werden konntel'l. 3 
bildet sich analog zu 2 aus [Mo(CO),(PP~,)('~"S,')] 4 
(C(C0) = 1939 (sh). 1930. 1882 (sh) 1864 crn-'  irn KBr)',] 

T l iF  65 C 
[ M d C O ) > (  P P h  )('h"S4')] - - [ M o ( C O ) (  PPh  3)('h"S2')2] 

75 min 3 4 

und weist ebenfalls eine hochfrequente CO-Bande (1978 crn- ' 
in KBr) auf. Das freigesetzte C,H, konnte bei der Reak- 
tionsverfolgung rnit NMR-Spektroskopie direkt nachgewie- 
sen werden. 

3 hat die in Abbildung 1 a gezeigte Struktur rnit C,-Sym- 
rnetrie bei nahezu idealer pseudotrigonal-prisrnatischer Ko- 
ordination am Molybdinzentrurn (Abb. 1 b)[']. Die rnittle- 
ren Abweichungen der Atorne aus den tetragonalen Ebenen 
betragen zwischen 2.0 und 6.7 prn. die Dreiecksflichen P1- 
S 2 - S  und C1 -Sl-S4 sind praktisch parallel angeordnet (Di- 
ederwinkel 2.1 ). und ihr Torsionswinkel(3.4-) liegt nahe am 
Grenzwert von 0 fur ein ideales trigonales Prisma. Die tiw- 
Butylgruppen haben rnaxirnale Entfernung, so daB das 
[M~( '~"S~ ' ) , ] -Gerus t  von 3 Cz-syrnmetrisch ist. 

werden hiufig fur Komplexe mit Dithioethylenliganden des 
Typs S,C,R, diskutiert und unter anderern BUS Abstandsver- 
kiirzungen gefolgert181. Die relevanten C-S-Abstinde in 3 und 
ihnlichen 'S,'- ('S,"' = 1,2-Bis(2-rnercaptophenyIthio)- 
ethan(2 - )) und 'huS4'-Kornplexen rnit Metallen in niedrige- 
ren Oxidationsstufen. wie z. B. [Mo(CO),(PMe,)('S,')] 5. 
[Mo(NO)(NH20)('S,')] 6. [Mo(NO)~('S,')] 7I'I sowie 
[Fe(CO),('h"S4')] 8rlo1, liegen alle irn Bereich von 172.9(6) bis 
176.2(6) prn, so daD sich in 3 auf keine Verkurzung der C-S- 
Bindungen schlieBen IiBt. Gleiches gilt fur die C-C-Abstan- 
de in den C,-Ringen. Diese Befunde decken sich rnit Rech- 
nungen. denen zufolge 1.2-Benzoldithiolat(7 ~ ) auch bei 
Koordination an hohervalente Metallzentren als Dianion 
fungiertl''], auch rnit unseren Ergebnissen bei Fe"-Benzol- 
dithiolato-Kornplexen'121 und nicht zuletzt rnit der Erwar- 
tung. daB die Resonanzstabilisierungsenergie des aromati- 
schen Systems eine Reaktion nach Gleichung (c) erschweren 
sollte[81. 2 und 3 haben also MoIv-Zentren rnit forrnalen 
14e-Konfigurat ionen. 

Wodurch werden diese elektronisch hoch ungesittigten 
Metallzentren stabilisiert? Eine Antwort darauf liefert der 
Vergleich der Mo-S-Abstinde in 3 und den vorher erwihnten 
Kornplexen. Die rnittleren Mo-S-Abstinde in 3 (235.5 prn) 
sind signifikant kiirzer als die rnittleren Mo-S(Thiolat0)- 
Abstinde 2.B. in 5 (250.6prn). 6 (247.8 prn) sowie 7 
(245.1 prn)I91. Sie weisen darauf hin. daB S + Mo-n-Donor- 
bindungen zwischen besetzten p-Orbitalen der Thiolatolig- 
anden und leeren Mo-d-Orbitalen das Elektronendefizit am 
Mo-Zentrurn in 3 verringern. 

'H- und "CC('H}-NMR-Spektren von 3zeigenJeweils nur 
exakt halb so viele Signale. wie aufgrund der C,-Syrnrnetrie 
im Festkorper zu erwarten wiren. Daraus folgt. daB 3 in 
Losung erstens eine andere Struktur als irn festen Zustand 
und zweitens eine C,-Achse hat (beispielsweise rrans-Struk- 
tur von 3). 

Abb. I .  a )  Strukrur von 3 im Knstall (ohne H-Atome). b) pscudo-tngonal-pns- 
matische Koordination am Molybdinzentrum Wichtige Abst inde [pm] und 
Winkel [ I :  Mo l -CI  2(14.2(6). Mol -S I  234.9(2), Mol-S2 23S.W).  Mol-S3 
236.4(2). Mol-S4235.0(1) .  Mol -P I  251.7(2). SI-CI0 173.8(5). S2-CIS 173.6(6). 
S3-C20 174.5(5). S4-CZS 172.9(6). C1-01 113.4(7); CI -Mol -S I  79.0(2). S1- 
Mol-S?  Xl.4( I ) ,  S?Mol-S3 86.X( I ). S3-Mol-S4 X0.8( 1 ) $  SI -Mol -S4  84.2(1), 
C I - M o l - P I  X2.3(2). M o l - C I - 0 1  178.X(S). 

AuBer den hochfrequenten CO-Absorptionen von 2 und 3 
sprechen auch die fur 3 errnittelten Abstinde fur eine hohe 
Oxidationsstufe des Mo-Zentrums und schlieBen eine Oxida- 
tion der Benzoldithiolato- zu Dithioketon-Liganden gernilJ 
Gleichung (c) aus. Solche ligandenzentrierten Redoxschritte 

0 
C 

PPh, 

trans - 3 

[Mo(CO),('~"S,'),] zeigt. daB sich CO in der Tat am Mo"- 
Zentren koordinieren IiBt, die ausschlieBlich von (biologisch 
relevanten) Thiolato-Donoren urngeben sind. Miissen des- 
halb die Molv-Zentren in Fe/Mo-Nitrogenasen sowohl die 
Koordinationsstelle fur die Nitrogenasehernrner CO als auch 
fur das N,-Molekiil sein? Selbst nach der Entdeckung von 
ausschliel3lich Eisen enthaltenden Nitrogenasen" 31 l i B t  sich 
dies nicht vollig ausschlieBen. Moglich kann jedoch auch 
sein, daB N, an die Fe-Zentren und CO an die Mo-Zentren 
gebunden wird. Dies konnte prirnir den ElektronenfluB in- 
nerhalb der Fe-Mo-Cluster behindern und als Folge davon 
die Reduktion des N2-Molekuls verhindern. das keine Elek- 
tronen rnehr zugefiihrt bekornrnt. obwohl es bereits gebun- 
den ist. Uber die Rolle von Molybdin in Fe/Mo-Nitrogena- 
sen darf also weiter spekuliert werden! 

E.upc,rimcw trlks 
Alle Operationen wurden unler N ,-Schutzgas mil wasserfreien. N,-gesittigten 
Losungsmitteln durchgefuhrt 
2:  100 mg (0 14 mmol) fesm I werden bei Raumtemperatur IS Tage irn Hoch- 
vakuum LersetLt. Der resultiercnde tiefviolette Feststoff wird in n-Pentan/ 
CH,CI, (19:l)  hei 15 C uher SiO, ( ICN Silica 100 200 60A) chromatogra- 
phiert. 2 wird als blauviolette Zone eluiert. Ausbeute: 60%. IR (KBr) :  C(C0) 
[cm-'1 = 2035. 1997. ' H - N M R  (270 MHr .  CDCI, .  T M S )  h = 8.30 (d. ZH;  
C,H,). 7.64 (d. 2 H: C,H,), 1.77 (s .  18 H ;  C,H,). 1.42 (s. 18 H ;  C,H,). "C( ' H )  - 
N M R  (67.94 M H L ,  CDCI,. TMS). ,$ = 2 1 2 . 0 4 ( ~ 0 ) .  160.84. 153.26. 149.67 ( 2  



I.inien uberlagert). 125 63. 122.47 (CA,",)~ 38.39. 35.61, 32.02, 31.24 (C,,,,,); 
FD-MS.  mi: 6% ( M e ) .  

3: 950 mg ( I  .0 minol) 4 in 35 m L  T H  F werden 75 min rum Sieden erhitzt. wobei 
die Farbe von orange nach rotviolett umschlagt. Ahkondensiercn aller fliichti- 
pen Bestandteile liefert einen violettroten Feststoff. der nach 12 h Trocknen in 
10 m L  CH,CI, aufgenommen wird. Filtricren iiber S i02 ,  Abziehen des Filtra- 
tes zur Trockene und anschlicDendes Umkristallisieren aus 25 mL CH,CI,/Mc- 
O H  ( I  : l .S )  (25 C + -30 C) ergehen tiefrote Mikrokristalle. Ausbeute: 44% 
IR (KBr) .  ?(CO) [cm-'1 = 1978: ' H - N M R  (270 MHz, CDCI,. TMS) :  
6 = 8.16 (d. 2 H :  C,H,). X.O 6.9 (b r .  F. IZH:  C,H,. uberlagert). 7.45 (d, 2 H :  
C,H,. iiberlagert). 6.9 6.3 (br .  s. 3 H :  C,H,). 1.61 (s. IXH;  C,H,). 1.36 (s, 
IXH; C,H,). " P I I H ) - N M R  (109.38 MHI.  CDCI,. H,PO,): 6 = 55.56 (s: 
PPh,); "C: ' t I : -NMR (67.94 MHr.CDCI , .TMS)  5 = 231.73(d. 'J(''P."C) 
= 11.5 H r ,  CO), 159.39. 157.05. 147.63, 135.30 (d. *J("P."C) = X.6 Hr).  
130.95, 129.06. 128.91. 175.10, 12O.X3(C *,,, ).38.08.35.43. 32.17.31.21 (C,,,,,): 
F D - M S .  ni 1 XY:! (M") .  

Elngegangen am 6. Mai 1991 [Z 46041 

CAS-Registry-N ummern: 
I .  135823-49-3; 2. 135823-50-6, 3, 135873-51-7: 4, 135x73-52-8. 'h"S,"e. 
126979-36-0 
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Rontgenstrukturanalyse von 3: Einkristalle aus einer gesiittigten Losung 
von 3 in CH2CII MeOH ( I  . I )  beim Ahkiihlen \on  35 C a u f  Raumtcmpe- 
ratur P2,:,71, u = 1446.7(9). 11 = 1645.8(7). c = lY7?.7(10) pm. I'= 
4577(4) x 10" pm'. Z = 4. T = 200 K. j.(Mok,).  scan. 3.0 < [ ; I  < 
I 5  min I .  3 < 20 < 54 . Von 88x1 unabhingigen Rcflcxen sind 7471 mit 
I.'> 40(Fj.  SHELXTL-PLUS. direkte Methoden. R = 0.067, R, = 0.047. 
Weitere Einielheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen bcim Fach- 
informatioriszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mhH. W-7514 Eggen\fein-Leopoldshafen 2. unter Anga- 
be der Hinterlegungsnummer CSD-320752. der Autoren und des Zeir- 
schriftenrit:its angefordert werden. 
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Aminosubstituierte /?-Benzyl-C-glycoside, 
neuartige /?-Clycosidase-Inhibitoren 
Von Riclirird R .  Schtnidt * und Hritisjiirg Dietrick 

Glycoside und Saccharide erfiillen vielfiiltige biologische 
Funktionen: sie dienen als Stiitz- und Geriistsubstanzen und 

['I Prof. Dr  R R .  Schmidt. D ipLChem.  H .  Dierrich 
Fakul t i r  fur Chemie der Universitiit 
W-7750 Konstanz 

als Nahrungs-und Reservestoffe. sie sind Bestandteile von 
Nucleinsiiuren. und sie treten auf der Oberfliiche von Zell- 
membranen in Form von komplexen Glycokonjugaten 
auf", 'I. Biosynthese und Abbau der Saccharidketten erfolgt 
durch komplexe Enzymsysteme. Ein Eingriff in den durch 
Glycosidasen katalysierten Abbau durch spezifische Enzym- 
inhibitoren ermoglicht deshalb Riickschliisse auf die Funk- 
tion der Kohlenhydratc und einc gezieltc Beeinflussung die- 
ser Funktion. Bislang wurden hoch- und niedermolekulare 
Glycosidase-Inhibitoren gefundenI3'. Die letztgenannte Grup- 
pe. Cyclite, Mono- und Oligosaccharide sowie Alkaloide. 
findet breites Interesse bei Chemikern. Biologen und Medizi- 
nern. da mit r-Glucosidase-Inhibitoren miiglicherweise Vi- 
ruserkrankungen bekiimpft werden konnen. Beispielsweisc 
wurden rnit den sehr potenten Glucosidase-Inhibitoren 1- 
Desoxynojirimycin und Castanospermin Wirkung gegen- 
iiber HIV-Viren in Zellkultur gefunden". 'I. Ein weiterer 
hervorragender Glycosidase-Inhibitor ist die Acarbose. die 
zur Behandlung von Diabetes eingesetzt wird13. 'I. 

Die inhibitorische Wirkung dieser Substrat- oder Uber- 
gangszustands-Analoga beruht vor allem auf der Wechsel- 
wirkung des Aminstickstoffatoms der Inhibitoren mit sauren 
Gruppen AH im aktiven Zentrum des Enzyms. die am Sub- 
strat die Hydrolyse der glycosidischen Bindung einleiten 
oder (als Carboxylat-Anionen) das Glycosyl-Kation stabili- 
~ i e r e n l ' ~  (Schema 1 ). Da Phenylglycoside von Giycosidasen 

Enzym . . . . . . . . 
HO 

L I 

Schema I 

hiiufig als Substrate akzcptiert werdcn. sollten neuartige 
aminosubstituierte P-Rcn~yl-C-glycoside der Struktur I a. b 
(Schema 2) als potentielle /GGlucosidase-lnhibitoren herge- 
stellt werden. Ihrc inhibitorische Wirkung sollte niit der nicht 
aminosubstituierter C-Glycosidderivate verglichen werden. 

Zur Synthese der C-Glycoside 1 a. b wurde die direkte C-I - 
Lithiierung der 2-Phenylsulfinyl-substituierten Glycale 2 ge- 
nutzt. welche einfach aus r~-Glucal erhalten wcrdenl'. (Schc- 
ma 7). So wurde ausdem (S)-Isomer (S)-2 rnit  Lithiuindiiso- 
propylamid (LDA) in THD/HMPT die C-1-lithiierte Spezies 
bei - 100 C crzeugt und durch Reaktion tnit Benzaldehyd 
ein leicht trennbares Gemisch der Diastereomere (S)-3a und 
(S)-3b (ca. 4:l. 86%) erhaltcn (Tdbek I ) .  Behandlung des 
Hauptproduktes (S)-3a rnit Raney-Nickel W I1  und an- 
schlienend mit Wasserstoff in Anwesenheit von P d K  als Ka- 
talysator lieferte unter Verlust der 0-Benzyl-Schutzgruppen 
und der benzylischen Hydroxygruppe direkt das Didesoxy- 
derivat 5. dessen Struktur durch 0-Acctylierung zu 6 gesi- 
chert wurde. Folgt auf die Raney-Nickel-Behandlung. die 
zur Abspaltung der Phenylsulfinylgruppe fiihrt. Boran-Ad- 
dition und alkalische Oxidation rnit Wasserstoffperoxid. so 
wird diastereoselektiv ein 5,7-Dihydroxyderivat erhalten. 
dessen Struktur durch Umwandlung in das Bcnzylidenderi- 
vat 4a ' H-NMR-spektroskopisch gesichert werden konnte 
(J4, = Js, = J6,, = 9 Hz). Die reduktive offnung der Ben- 
zylidengruppe rnit LiAIH,/AICI, erfolgte chemoselektiv und 
fiihrte zum 1,3,4.5-Tetra-O-benzylderivat 7a. Auch hier lie- 
ferte die hydrogenolytische 0-Debenzylierung direkt die 
Desoxyverbindung 8 und durch 0-Acetylicrung d' is Derivat 




