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Strukturen wurden mit Direkten Methoden geldst und gegen F fir alle unab-
hingig beobachteten Reflexe (F2 > 2¢ F?) verfeinert (Schweratome mit aniso-
tropen, H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren); wR2 = [ Yw (F2 — F2)%/
3 w(FH)2}2, Benutzte Programme: zur Strukturlisung MolEN (Enraf-No-
nius) und zur Verfeinerung SHELXL-93 (G. M. Sheldrick, Universitit Gottin-
gen). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57964 angefordert werden.
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Von Glycosylaziden iiber /N-Bromglycosylimine
zu Aldononitrilen

Alois Fiirstner* und Jean-Pierre Praly*

N-Bromsuccinimid (NBS) reagiert mit S-Glycosylaziden in
guten Ausbeuten zu N-Bromglycosyliminen 1!}, deren Chemie
noch nicht erforscht ist. Thre Ahnlichkeit mit (Z)-Hydroxyimi-
noglyconolactonen 2, die z.B. zur Synthese von Spirozuckern,
kohlenhydrat-stimmigen Oxazolen, Glycosylidencarbenen und
ringerweiterten Strukturen angewendet wurdent?!, macht es loh-
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nenswert, die Reaktivitdt von 1 ndher zu untersuchen. Dabei
mul ihrer hohen Hydrolyseempfindlichkeit sowie geringen ther-
mischen Stabilitit Rechnung getragen werden. Wir berichten
hier iiber eine von aktiven Metallen ausgeloste Reaktion, die
diese empfindlichen Verbindungen in substituierte Aldononitri-

le iiberfiihrt.
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Schema 1. Sukzessive Reaktionen von Glycosylazidcn mit NBS und Metall-Gra-
phit (M*) (schematisch). Die strukturelle Analogie zwischen N-Bromglycosylimi-
nen 1 und (Z)-Hydroxyiminoglyconolactonen 2 ist offenkundig.

Metall-Graphit-Reagentien ermdglichen wegen ihrer hohen
Aktivitdt zahlreiche Reaktionen in aprotischen Losungsmitteln
unter Neutralbedingungen bereits bei tiefen Temperaturen, wes-
halb sie problemlos auf hydrolyselabile Substrate anwendbar
sind[®!. Sie sind ferner mit funktionellen Gruppen gut vertrig-
lich, so daB sie auch bei komplexen Naturstoffen angewendet
werden konnen!). So bewirken sowohl CgK als auch Zn/Ag-
Graphit z.B. reduktive Eliminierungen von Desoxyhalogenzuk-
kern unter Ringdffnung!®. Auch bei N-Bromglycosyliminen
sind solche Desalkoxyhalogenicrungen denkbar, sofern an die-
sen Substraten eine saubere N-Metallierung gelingt (Schema 1).

Allerdings gab die Umsetzung von 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-f-
D-glucopyranosylazid 3a!%! mit NBS und Azobisisobutyronitril
(AIBN) in CCl, gemiB der Literaturvorschrift!! und die an-
schlieBende Reaktion des erhaltenen Bromimins 4a mit Zn/Ag-
Graphit im UberschuB in THF zunichst keinen sauberen
Verlauf. Da NMR-Untersuchungen des Rohproduktes die An-
wesenheit von mehreren Aldononitrilderivaten nahelegten, wur-
de das Gemisch acetyliert (Ac,O/Pyridin), wonach Penta-O-
acetylglucononitril 6!”in 71 % Ausbeute isoliert werden konnte
(Schema 2). Da offensichtlich eine partielle Wanderung der
Acetylgruppen im intermedidren, ringgeffneten Zinkalkoholat
5a (M = ZnBr) fiir diese Beobachtung verantwortlich zeichnet,
wihlten wir die basenstabilen Azide 3b und 98! (Schema 3) als

OR’ OR’
o NBS 0 Br
RO —» | RO 7
RO N3 RO N *
OR' OR'
3a, R'=Ac 4a, R'=Ac
3b, R'=Me 4b, R'=Me
OR’
oM+ RO RO
RO RX
RO C:=N RO Y CN
OR' RO RO
5a, R = Ac 6, R=R' =Ac
5b, R’ =Me 7. R=H R =Me

8, R=C(S)SMe, R'=Me

Schema 2. Reaktion nach Schema 1 in der Glucosereihe; M* = Zn/Ag-Graphit
oder 2 CgK (siehe Tabelle 1).
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Schema 3. Eintopfreaktion zur Uberfithrung des Mannofuranosylazids 9 in ge-
schiitzte Mannononitrile 12. M* = Zn/Ag-Graphit oder 2 C¢K (siehe Tabelle 1).

Ausgangsmaterialien. In der Tat lieferten beide nach Umwand-
lung in die entsprechenden Bromimine und Reaktion mit Zn/
Ag-Graphit oder CgK die jeweiligen Nitrile in guten Ausbeuten
(Tabelle 1). Durch Verwendung von C¢K ergab sich der zusitz-
liche Vorteil, dal sich die intermedidren Kaliumalkoholate 5b
und 11 (M = K) in situ mit Elektrophilen abfangen lassen, was
die Bildung von unterschiedlich substituierten Aldononitrilen in
einem einzigen, mit guten Ausbeuten verlaufenden Synthese-
schritt erlaubt (Tabelle 1). Uber das Synthesepotential solcher

Tabelle 1. Herstellung von Aldononitrilen aus Glycosylaziden.

Tabelle 2. Physikalische und analytische Daten von 3b, 6—8 und 12a-d.

Substrat M*-Graphit RX Produkt (Ausb.)
3a Zn/Ag Ac,0 [a] 6 (71%)

3b CsK CS,/Mel 7 (10%), 8 (62%)
9 Zn/Ag —[b] 12a (87%)

9 CeK - [b] 12a (90%)

9 C4K C¢H;CH,Br 12b (76 %)

9 CyK CcH,COCl 12¢ (80%)

9 CsK Ph,MeSiCl 12d (86 %)

[a] Acetylierung mit Ac,O (5 Aquiv.) in Pyridin. [b] Feuchtigkeit der Lo-
sungsmittel wihrend der Aufarbeitung zur Protonierung.

hochfunktionalisierten Zuckerbausteine, die bisher auf mehr-
stufigen Wegen hergestellt werden mufliten, wurde kiirzlich be-
richtet19],

Versuche, das Xanthogenat 8, das aus dem Kaliumalkoholat
5b (M = K) durch Abfangen mit CS, und anschlieBende Alky-
lierung mit Methyliodid erhalten wurde, unter radikalischen Be-
dingungen zu cyclisieren, schlugen hingegen fehl[!!),

Es gelangen also die ersten Umsetzungen von empfind-
lichen N-Bromglycosyliminen. Durch Metall-Graphit-Reagen-
tien werden diese Kohlenhydratderivate reduktiv zu Aldononi-
trilen gedffnet. Wenn CgzK als Reduktionsmittel benutzt wird,
ergibt sich zusitzlich die Moglichkeit zur in-situ-Derivatisie-
rung. Die Reaktionssequenz bietet nicht nur einen neuen, in
hohen Ausbeuten verlaufenden Zugang zu acyclischen, enantio-
merenreinen Zuckerbausteinen, sondern zeigt erstmals, daB
Desalkoxyhalogenierungen auch entlang von (Hetero)-Dop-
pelbindungssystemen stattfinden kénnen.

Arbeitsvorschrift

12¢: Zur Lésung von 2,3:5,6-Di-O-isopropyliden-§-pD-mannofuranosylazid 9
(300 mg, 1.05 mmol) [8] in CCl, (40 mL) gibt man NBS (393 mg, 2.21 mmol) und
AIBN (ca. 10 mg). Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur geriihrt bis
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3b: Sirup; [¢]2° = — 22 (¢ =2 in CHCl,); TR: ¥ = 2110cm™! (N,); 'H-NMR
(200 MHz, C,D): 6 = 2.91 (1, J(2.3) = 8.5, 1H, H-2), 3.06 (1, J(3.4) = 8.8, 1H,
H-3). 3.06 (m, J(5,6) =1.5, J(5,6') = 3.8, 1H, H-5), 3.14 (s, 3H, OMe), 3.22 (i,
J(4,5) = 9.5, 1H, H-4), 3.38, 3.40 (s, jeweils 3H, OMe), 3.41 (m, 2H, H-6,6"), 3.50
(s, 3H, OMe), 4.12 (4, J(1.2) = 8.4, 1H, H-1); SC-NMR (50 MHz, C,D,):
0 = 59.17, 60.25, 60.37, 60.75, 71.27, 77.49, 79.29, 83.90, §7.30, 90.13.

6: Schmp. 83-85°C (Lit. [7]: 82-84°C): [22° = +46.9 (¢ = 0.6 in CH,Cl,) (Lit.
[7]: +47.3); "H-NMR (300 MHz, CDCl;): § = 5.56(dd, J{3,4) = 2.6, J(4,5) = 8.3,
1H, H-4), 548 (d, J(2,3) = 6.3, 1H, H-2), 537 (dd, 1H, H-3), 511 (ddd,
J(56) = 2.9, J(5,6') = 5. 1 H, H-5), 4.08, 4.22 (dAB, J(6,6) =12.5, 2H, H-6,6"),
2.14, 2.12, 2.1, 2.03, 2.02 (s, jeweils 3H, MeCOO); “*C-NMR (75 MHz, CDCl,):
5 =170.41 (s), 169.60 (5), 169.46 (s), 169.41 (s), 168.24 (s), 114.11 (s), 68.22 (d),
67.19 (d), 67.10 (d), 61.61 (), 58.90 (d), 20.62 (q), 20.31 (q), 20.05 (q).

7: Sirup; []2° = +62 (¢ = 0.2 in CH,CL,); 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 4.37
(d, J(2,3) = 6.8, 1 H, H-2), 3.88 (dt, J = 4, 8, 1H, H-5), 3.79 (dd, / = 2.6, 7, 1H),
3.45-3.62 (m, 4H), 3.57, 3.54, 3.47, 3.38 (s, jeweils 3H, OMe); 1*C-NMR (75 MHz,
CDCl,): & = 116.87 (s), 80.98 (d), 79.85 (d). 73.22 (1), 72.19 (d), 69.50 (d), 61.29 (4),
60.51 (q), 59.19 (q), 58.84 (q).

8: Sirup; [2]3° = +10.4 (c=4.9 in CH,Cl,); ‘H-NMR (300 MHz, CDCl,):
& =580 (dtJ =3, 6.6, 1H, H-5),4.31 (d, J2,3) =7, 1 H, H-2), 3.96 (dd, J = 2.6,
7. 1H, H-3), 3.80, 3.63 (dAB, J(5,6) = 2.6, J(5,6) = 3.8, J(6,6) =11.6, 2H, H-
6,6"), 3.48 (2s, m, 7H, H-4, 2-OMe), 3.40, 3.30 (s, jeweils 3H, OMe), 2.51 (s, 3H,
C(S)SMe); 1*C-NMR (75 MHz, CDCl,): & = 215.22(s), 116.37(s), 80.77 (d), 80.61
(d), 78.25 (d), 71.73 (d), 69.68 (1), 61.08 (q), 61.02 (q), 59.17 (q), 58.74 (q), 19.28
(a)-

12a: Schmp. 97-98°C; [2]2° = +62.4 (¢ =1.2 in CH,Cl,); 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,): 6 = 4.81 (d, J(2,3) = 5, 1 H, H-2), 4.15 (ddd, J(3.4) = J(4,5) = 8.2, J(4,
-OH) =1.5,1H, H-4),4.07(dd, 1H, H-3), 3.78-3.95(m, 3H, H-5, H-6,6"), 3.21 (bs,
1H, OH), 1.53, 1.39, 1.34, 1.27 (s, jeweils 3H, Me); 13C-NMR (75 MHz, CDCl,):
5 =117.12 (5). 111.53 (), 110.43 (5). 79.50 (d). 75.69 (d). 72.55 (d), 68.02 (t), 66.37
(d), 26.97 (q), 25.92 (2q), 25.16 (q).

12b: Schmp. 74-76°C; [#l2® = +71.5 (¢ =1.2 in CH,C,); 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,): 8 =7.35-7.39 (m, 5H, -Ph), 5.00, 4.70 (AB, J(AB) =11.4, 2H, CH,Ph),
489 (d, J(2,3) =49, 1H, H-2), 424 (dd, J(3,4) = 8.5, 1H, H-3), 4.18 (dd,
J(4,5) = 6.5, 1H, H-4), 3.98 (ddd, J(5,6) = J(5.6) = 8.7, 1H, H-5), 3.82 (dd,
J(6,6) = 8.7, 1H, H-6), 3.74 (dd, 1H, H-6"), 1.68, 1.46. 1.45, 1.34 (s, jeweils 3H,
Me); 13C-NMR (75 MHz, CDC,): & =138.05 (s), 128.61 (d), 128.42 (d), 128.29
(d), 128.17(d), 117.55 (s), 111.65 (s), 110.72(s), 81.08 (d), 79.97 (d), 75.42 (d), 74.75
(d), 68.50 (1), 67.04 (d), 27.26 (q), 26.22 (), 25.90 (q), 25.44 ().

12c: Schmp. 131-132°C; [a]2” = +20.8 (¢ = 0.3 in CH,CL,); "H-NMR (300 MHz,
CDCly): 8 =7.45-8.09 (m, 5H, Ph), 5.57 (dd. J(3.4) = J(4.5) = 8,3, 1 H, H-4), 4.96
(d,J(2,3) =5.2,1H, H-2),4.48(dd, 1 H, H-3),4.11-4.28 (m, 2H, H-6.6"), 4.02 (dd,
J(5,6) = J(5.6) = 8.6, 1 H, H-5), 1.59, 1.50, 1.40, 1.38 (s, jeweils 3H, Me); **C-
NMR (75 MHz, CDCL,): 8 =165.49 (s), 133.61 (d), 130.18 (d), 129.75 (s), 128.70
(d), 116.92 (s), 112.18 (s), 110.95 (s), 77.79 (d), 75.04 (d), 72.67 (d), 67.89 (1), 66.48
(d), 27.10 (q), 26.26 (2 ), 25.74 (q).

12d: Sirup {@]2° = +42.2 (¢ = 0.7 in CH,CL); 'H-NMR (300 MHz, CDCL,):
6 =7.41-7.69 (m, 10H, Ph); 4.87 (d, J(2,3) = 3.3, 114, H-2), 4.08 -4.21 (m, 4H),
3,72 (@d, 1H), 1.58, 1.45, 1.38, 1.25 (s, jeweils 3H, Me); *C-NMR (75 MHz,
CDCI,): 6 =138.02 (s), 137.98 (s), 134.60 (d), 134.50 (d), 134.14 (d), 130.16 (d),
129.91 (d), 128.05 (d), 127.64 (d), 117.32 (s), 111.11 (s), 110.66 (5), 80.32 (d}, 76.59
(d), 75.04 (d), 68.86 (t), 66.64 (d), 27.07 (q), 25.76 (2 q), 25.56 (q), -2.24 (1 Q).

diinnschichtchromatographisch (DC) kein Substrat mehr detektiert werden kann
und eine schwach braune Farbe der Losung vollstindigen Umsatz anzeigt (2-3 h).
Es wird von ungeldsten Bestandteilen abfiltriert, diese werden mit CCl, (10 mL)
gewaschen, das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen (Badtemperatur
<20°C) und der verbleibende Rickstand zweimal mit je 3 mL THF nachgedampft,
um die vollstindige Entfernung des CCl, aus dem Sirup sicherzustellen. Das rohe
N-Bromimin 18 wird in THF (3mL) gel6st und zu einer Suspension von CzK
(426 mg, 3.15 mmol) [5, 9] in THF (20 mL) unter Argon zugegeben. DC zeigt die
rasche Umsetzung (< 5 min) zu einem polareren Produkt. Nach Zugabe von Ben-
zoylchlorid (300 mg, 2.13 mmol) in THF (1 mL) wird das Reaktionsgemisch 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt; anschlieBend wird filtriert, das Losungsmittel abgezogen
und der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt. Dadurch erhilt man 12¢
als farblose Kristalle (304 mg, 80%).

Eingegangen am 28. Oktober 1993 [Z 6460]
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Das Oxovanadiumorganophosphonat-System:
[(VO)¢(-CH,PO;3)5Cll,
[(VO),{PhP(0O),0OP(0),Ph},Cl]” und
[V15025(H,0),(PhPO3),CLJ*

komplexe Clusterstrukturen mit eingeschlossenen
Chlorid-Ionen aus einfachen Vorstufen**

José Salta, Qin Chen, Yuan-Da Chang und
Jon Zubieta*

Das aktuelle Interesse am Oxovanadiumorganophosphonat-
System V/O/RPO2~ beruht zum einen auf den Anwendungs-
méglichkeiten dieser Materialien als Sorbentien!'*?! und zum
anderen auf strukturchemischen Aspekten. Neuere Arbeiten
zum V/O/RPO2Z ™ -System lieferten die zweikernigen Komplexe 1
und 2, die vollstindig oxidierten Cluster 3 und 4, die ge-
mischtvalenten Cluster 5—7 sowie die Schichtverbindungen 8
und 9.

[(VO),CL, (RPOSH)ZYZ]N_ B [(VOz)z(Rpoa)z]z -3
1 2

[Vs0,(OCH,),(PhPO,),]1 ~ ¥ [V,0,,(PhPO,)ClJ2~ 13
4

3
[H,,(VO;),,(PhPO,)q]* ~1! [Hg(VO,);4(CH;PO,)s]* ™1
5 6

[(NH,),C1,V140,,(0H) 4(H,0),(PhPO, )]~

7
[VO(PhPO,)} - H,OM [(VO),{CH,(PO,),},] - 4H,0™
8 9
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Die Zusammensetzung und die Struktur der Reaktionspro-
dukte hiingt insbesondere von Losungsmittel, Temperatur und
Templat ab. Die groflen gemischtvalenten Cluster wurden aus
Hydrothermalsynthesen erhalten!'® '), die fiinf- und sieben-
kernigen Komplexe wurden in organischen Ldsungsmitteln kon-
ventionell hergestellt* 51, und die zweikernigen Spezies entstan-
den nur unter streng kontrollierten Bedingungen in Gegenwart
eines sperrigen organischen Kations!®l. Die Solvothermalsynthese
mit organischen Lsungsmitteln erdffnet durch mittlere Tempera-
turen und Driicke einen Zugang zu neuen, metastabilen Phasen,
die weder durch konventionelle noch durch hydrothermale Me-
thoden hergestellt werden konnen!!!), Wihrend die gezielte Ag-
gregation kleiner molekularer Einheiten zu Oligomeren oder
Festkorpern in diesem System gewohnlich nicht mdglich ist,
konnen anionische Template bis zu einem gewissen Grad die
Kondensation von Vanadium-Polyedern mit Organophospho-
nat-Tetraedern steuern. Dies gelang bisher bei ,,nackten‘* oder
vorwiegend anorganischen Clustern mit einem [V,O,E]""-Ge-
ritst (E = anionischer Kern)!'?! oder bei Oxovanadiumphos-
phat-Phasen!' 3. Wir berichten hier iiber die Synthesen und die
Kristallstrukturen der im V/O/RPQO?2-System neuen Cluster
10-13, bei denen ein Geriist aus Vanadium-zentrierten quadra-
tischen Pyramiden und/oder Oktaedern sowie Organophospho-
nat-Tetraedern Chlorid-Ionen umschlief3t.

[(VO)4(+-CH,PO,),Cl] [Ph, PY[(VO),{PhP(O,)OP(0),Ph} 1]

10 n
[Ph,P|[V;0,(OCH,),(PhPO,),]
12
[Ph,P],[V, 40, 5(H,0),(PhPO,),,CL] - 6 CH,CN - 2CH,0H
13

Die Solvothermalreaktion von ~C,H,PO;H, mit [Ph,P}
[VO,CL,]"* in Acetonitril liefert gléinzend dunkelgriine Kristalle
des gemischtvalenten Clusters [(VYO)5(VIVO)(C,H,PO,)sCl]
10151, Nach einer Réntgenstrukturanalyse (Abb. 1)!®! besteht
10 aus einem spharischen V/P/O-Geriist, in dem eckenverkniipfte
Vanadium-zentrierte quadratische Pyramiden und Organophos-
phonat-Tetraeder ein Chlorid-Ion einschlie3en, das als Templat

Abb. 1. Struktur von 10 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel
[’}: V1-01 1.563(7), V1-02 1.850(3), V1-O3 1.863(8), V1-04 1.860(5), V1-O5
1.848(9), P-O (Mittelwert) 1.494(10); O(apical)-V 1-O(Ebene) (Mittelwert) 101.2(6).
Das zentrale Chlorid-Ion liegt auf einer dreizahligen Drehinversionsachse, das P2-
Atom auf einer dreizihligen Drehachse. Daher sind alle Atomlagen symmetriedqui-
valent zu denen der asymmetrischen Einheit (V1 bis C5) im oberen rechtcn Qua-
dranten der Kugelschale.
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