
ZUSCHRIFTEN 

Das Trimer 6 ist durch Kondensation von 1 rnit Dipyrrylme- 
than 5 leicht zuganglich (Schema 2)[l5I. Trimer 6 ist in organi- 
schen Losungsmitteln besser loslich als Dimer 4. Wird zur Kon- 
densation 1-Ni eingesetzt, erhiilt man das Trimer 6-Ni,. Das 
Baustein-Konzept eroffnet also nicht nur den Zugang zu unter- 
schiedlich langen Ketten, sondern ermoglicht auch auf einfache 
Weise die systematische und kontrollierte Metallierung. 

Das Porphyrinderivat 1 ist ein idealer Baustein fur Porphyrin- 
Oligomere. Es ist einfach und mit hoher Ausbeute im groI3en 
MaBstab herstellbar und kann den jeweiligen Anforderungen 
entsprechend metalliert werden. Die Reaktionen zu Dimeren 
und Trimeren verlaufen mit hoheren Ausbeuten als bei ahnli- 
chen Verbindungen, die iiber lineare Synthesewege hergestellt 
wurden. Momentan beschaftigen wir uns damit, 1 und ihnliche 
Verbindungen zum Aufbau hoherer Oligomere einzusetzen. 

Experimen telles 
1: Zu einer Losung von Phosphoniumsalz 2 (113 mg, 0.12 mol) und Dialdehyd 3 
(18 mg, 0.13 mol) in CH,CI, (20 mL) wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren 
1.8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) (0.5 mL) gegeben. Nach 1 min wurde das 
Reaktionsgemisch chromatographisch (Kieselgel, 1 : I-CH,CI, : Hexan) gereinigt, 
wobei das Produkt als violetter Feststoff erhalten wurde. Das Produkt, eine Mi- 
schung von cis/rruns-Isomeren. wurde in CH,Cl, (40 mL) gelost. mit I, (22 mg, 
87 mmol) versetzt imd dann bei Raumternperatur 16 h geruhrt. Das Reaktionsge- 
misch wurde mit CH,CI, (20 mL) verdunnt, mit einer winrigen Na,S,O,-Losung 
(1 M ;  2 x 20 mL) und H,O (2 x 20 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO,) nnd das 
Losungsmittel be1 vermindertem Druck entfernt. Flash-chromatographische Reini- 
gung wie ziivor ergab rrmzs-1 als violetten Feststoff (80 mg, 88%). 'H-NMR 
(270 MHz. CDCI,. TMS): 6 = - 2.59 (brs, 2 H ;  NH), 7.13 (d, >J =16.2 Hz. 1 H ;  
Hc,hemyJ,7.31 (d.'J=16.2Hz,lH;H,,,,,,,),7.37(d.2H;H,,),7.71-7.83(m,34H; 
H,,H, ,,undH,,).8.18-8.27(m.XH;H, ,,).8.72-8.83(m,6H;H,,,,,,),9.02(~, 
1 H ;  HPyrrol), 9.99 (s, 1 H :  CHO); UV/Vis (CH,CI,): ?.max(lgc) = 428 (5.31). 525 
(4.32). 566 (4.13). 600 (3.95). 658 (3.69); FAB-MS: niji 744 ( M ) .  
4: Zu emel- Losung von Aldehyd 1 (12 mg. 16 mmol) und Phosphoniumsalz 2 
(15 mg. 16 mmol) in CH,CI, (3 mL) wurde NaOH (0.4 g) in H,O (0.6 mL) gegeben. 
Nach 1 h bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit H,O (2 x 20 mL) 
gewaschen, getrocknet (MgSO,) und das Losungsmittel bei vermindertem Druck 
entfernt, wobei ein violetter Feststoff zuruckblieh [12]. FAB-MS: m/: 1356 (MH'). 
4-PdNi: Dieses Dimetalloporphyrin wurde, wie fur 4 heschrieben, aus I-Pd als 
Aldehydkomponente und 2-Ni als Phosphoniumsalz dargestellt [12]. FAB-MS: mi; 
1517 (MH') .  

6: Eine Losung von Dipyrrylmethan 5 (14 mg, 49 mmol) und Aldehyd 1 (37 mg, 
50 mmolf in CH,C1, ( 5  mL) wurde 5 min rnit N, begast. Dann wnrde mit einer 
Spritze Trifluoressigsiure (3.9 mL. 51 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 
4 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugdbe von o-Chloranil(l9 mg, 77 mmol) 
wurde 8 h zum Ruckflun erhitzt, das Losungsmittel bei vermindertem Druck ent- 
fernt und der erhaltene Feststoff sdulenchromatographisch (Kieselgel, 5: 1 - 
CH,CI,:Hexan mit 2 %  Methanol) gereinigt. Trimer 6 wurde als violetter Feststoff 
erhalten (33 mg. 69%). 'H-NMR (270 MHz. CDCI,. TMS): 6 = - 2.51 (brs. 4 H ;  
NH), -2.31 (brs, 2 H ;  NH). 1.15 (t. 'J =7.3 Hz. 12H;  -CH,CH,CH,CH,), 2.00- 
2.05 (m, 8 H ;  -CH,CH,CH,CH,), 2.22-2.30 (m. 8 H; -CH,CH,CH,CH,), 2.65 (s, 
12H;  -CH3), 4.00--4.11 (m. XH; -CH,CH,CH,CH,), 7.30 (d, 'J ~ 1 6 . 2  Hz, 2 H ;  
HE,,,.,,), 7.64 (d, 'J=16.2 Hz, 2 H ;  HE,,,,,,). 7.68 (d, ' J  =7.9 Hz, 4 H ;  HA*), 7.79- 
7.88 (m. 24H; H, .,~,,), 8.06 (d, ' J=7 .9Hz,  4 H ;  H,,), 8.24-8.36 (m, 16H;  
H,-,,), 8.82-8.87 (m, 12H; H,,,,,,), 9.18 (s, 2 H ;  H,,,,,,), 10.31 (s, 2 H ;  mcsu-H); 
UV,'Vis (CH,CI,): %n,ax(lgc) = 426 (5.63), 518 (4.70), 566 (4.471, 598 (4.23), 654 
(3.68); FAB-MS: nl/z 2020 (MH'). 
6-Ni,: Diescs Dimetalloporphyrin wurde, wic fur 6 beschrieben, aus I-Ni als Alde- 
hydkomponente erhalten. Die spektroskopischen Daten fur 6-Ni sind mit der vorge- 
schlagenen Struktur konsistent. 
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[8] Kristdllstrukturdaten fur I-Cu .l.75CHCI3: C,,H,,CuN,O 1.75 CHCI,, vio- 
lette Stdbchen, 0.1 5 x 0.21 x 0.13 mm; triklin, Raumgruppe Pi, a = 13.778(6). 
h =33.845(3), c=14.676(5),&, ~=104.68(2) .  /1=116.44(3), ;~=90.52(3), 
V=2400.7(14)A3,Z= 2,p,,,.=1.402gcm-',/1 =0.792mm-', T = 2 9 3 K ;  
Enraf-Nonins-CAD4-Diffraktometer; Mo,,-Strahlung (A = 0.71073 A), w- 
20-Scan; 5775 unabhingige Reflexe mit 4" < 28 < 44" wurden gesammelt. von 
denen 2307 Reflexe mit F, > 4a(F,) in die Verfeinerung einhezogen wurden. 
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und mit voller Matrix und 
dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren mit SHELXL-93 zu R = 0.0883, 
wR2 = 0.2107, GOF = 0.908 gegen IF2( verfeinert. Fourier-Differenz-Synthe- 
sen zeigten Restelektronendichten von 0.454 rind -0.298 e k ' .  Weitere Ein- 
zelheiten ZUT Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 lEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 
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ist die Reinigong erheblich erschwert, so da8 sie nnr massenspektrometrisch 
charakterisiert wurden. Die o- und m-Isomere von 1 sowie die entsprechenden 
Dimere wurden ebenfalls dargestellt. Diese Porphyrindimere, besonders das 
m-Dimer, sind besser loslich als das p-Dimer 4 und wurden daher vollstindig 
charakterisiert. Uber diese Ergebnisse wird an anderer Stelle berichtet werden. 
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Kleine Molekule sind beliebte Studienobjekte fur spektroskopi- 
sche und strukturelle Untersuchungen, da Vergleiche mit theoreti- 
schen Berechnungen zum tieferen Verstandnis der Bindungsver- 
haltnisse beitragen konnen. Von den drei isomeren Verbindun- 
gen CH,(CN),"l, CH,(CN)(NC)['. 1 und CH,(NC),[41 ist 
nur Malononitril gut charakterisiert und stabil, wiihrend das fur 
vergleichende Untersuchungen der strukturellen Merkmale und 
der Ligandeneigenschaften von Nitril- und Isocyanidfunktion 
besonders gunstige Isocyanacetonitril, obschon es in mehreren 
Patentschriften erwiihnt wird und in einer Publikation als nicht 
isoliertes Zwischenprodukt auftaucht, eine nur unzureichend 
charakterisierte Verbindung ist. Gleiches gilt fur das bisher ein- 
zige geminale Diisocyanid Diisocyan~nethan[~]. 
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ZUSCHRIFTEN 
Hier berichten wir iiber Reindarstellung, spektroskopische 

Charakterisierung und Kristallstrukturanalyse sowie erste Un- 
tersuchungen zur Komplexchemie von Isocyanacetonitril 1. 
Ausgehend von (Formylamino)acetonitril, das aus Aminoace- 
tonitril und Acetylformiat (Ameisensaure-essigsaure-anhydrid) 
in guten Ausbeuten zuganglich ist, erhalt man in einer Ugi- 
Reaktion in Dichlormethan eine Losung von lsocyanacetonitril 
1 [GI. (a)]. Hieraus laRt sich durch fraktionierende Konden- 
sation im Hochvakuum farbloses, bei - 30 "C kristallines 1 er- 
halten, das bei - 15 "C zu einer farblosen Fliissigkeit schmilzt, 
die sich oberhalb - 10 "C rasch unter Braunfarbung zersetzt. 
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Struktursichernd sind insbesondere das 14N-NMR-Spektrum 

und das "C-NMR-Spektrum [6 = 29.9 {'J(14N-13C) ~7 Hz; 
CH,), 110.9 (-CN), 162.9 (-NC)], die charakteristische Signale 
fur die lsocyan- und die Nitrilfunktion aufweisen. Trotz der 
Instabilitat von 1 ist es gelungen, durch Zonenschmelzen einen 
Einkristall zu zuchten und die Kristallstruktur durch Rontgen- 
beugungL5] zu bestimmen. 1 kristallisiert in der monoklinen 
Raumgruppe Pn rnit zwei kristallographisch unabhangigen Mo- 
lekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die Elementarzelle ist in 
Abbildung 1 dargestellt, aus der auch hervorgeht, daR bei An- 
nahme der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2Jn eine Fehl- 
ordnung der Molekiile beziiglich der Nitril- und lsocyanfunk- 
tionen auftreten miiDte. 

[6 = -122 ( v ~ , ~  x 400 Hz, -C=N), -225 ( v , , ~  ~ 1 8  Hz, -NC)] 

b 

Tabelle 1. Bindungslingen [pm] und Winkel r] in 1 im Vergleich zum Ergebnis einer 
ab-initio-Rechnung. 

Molekiil 1 Molekiil 2 HFI3-21G 

c-c 145(2) 145(2) 146.4 
C-N 143(2) 140(2) 142.6 
C r N  113.8(14) 112(2) 113.7 
N r C  1 16(2) 117.8( 14) 116 2 

C=N-C 1 77.1 (1 2) 177.1(11) 179.3 
N=C-C 174.1(11) 173(2) 179.5 

N-C-C 11 1.0(11) 110.1(10) 111.0 

Pentacarbonyl(q'-cis-cyc1oocten)chrom bzw. Tricarbonyl(q6- 
cyc1oheptatrien)wolfram reagieren rnit dem Isocyanid 1 im 
UberschuR glatt zu den Komplexen 2 bzw. 4 (Schema 1 ) .  Die 
ausschliefiliche Koordination der Metalle an die Isocyanidfunk- 
tion ergibt sich aus den spektroskopischen Daten, insbesondere 

GO)" 

2 3 4 
Schema 1. Produkte der Umsetzung von 1 rnit [(CO),Cr(~2-C,H,,)] in CH,CI, (2 ) ,  
[(CO),Cr(thf)] in THF (3) und [(CO),W(@-C,H,)] in CH,CI, (4). 

der Kopplungskonstante 1J('83W-13C) von 116 Hz fur das Iso- 
cyanidkohlenstoffatom des Wolframkomplexes 4, und der Kri- 
stallstrukturanalyse von 2 (Abb. 2). Das Chromatom ist in 2 

N1 v 

Abb. 2. Molekiilstruktur (ORTEP 171) von 2 im Kristall. Wichtige Bindungslangen 
[pm] und Winkel I"]. Cr-CI 187.6(2), Cr-CO,,, 189.9(2)-191.1(2), Cr-C6 198.2(2), 

168.9(2), NI-C7-C8 112.1(2), C7-CX-N2 178.0(3). 
C6-N1 115.1(3), N1-C7 142.6(3), C7-CS 145.7(3), C8-N2 113.3(3); C6-Nl-C7 

Abb. 1. Elementarzelle (ORTEP [7]) von 1. 

Die wichtigsten geometrischen Parameter sind in Tabelle 1 
zusammengefaRt und mit den Ergebnissen einer ab-initio-Rech- 
nungI6] verglichen. In der Isocyanfunktion ist die Dreifachbin- 
dung signifikant langer als in der Nitrilfunktion, und sowohl die 
Nitril- als auch die Isocyanfunktion sind weitgehend linear. 
Nach ab-initio-Rechnungen (HF/3-21G) ist lsocyanacetonitril 
um 19.8 kcdlmol-' weniger stabil als Malononitril. 

nahezu oktaedrisch von fiinf Carbonylliganden und dem Iso- 
cyanidliganden umgeben. Auffallend ist die sehr kurze Cr-C- 
Bindung zuin trans-standigen Carbonylliganden und die lange 
Cr-C-Bindung zum isocyanidliganden, die verdeutlichen, daR 
dieser Isocyanidligand als guter a-Donor-Ligand fungiert, was 
auch aus dem IR-Spektrum zu entnehmen ist. lm 'H- und im 
13C-NMR-Spektrum von 4 findet man entsprechend der facia- 
len Anordnung der Ligdnden nur jeweils einen Signalsatz. 

Setzt man 1 rnit Pentacarbonyl(tetrahydrofuran)chrom im 
UberschuR um, so gelingt es zwar, auch die Nitrilfunktion an ein 
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ZUSCHRIFTEN 

Metallzentrum zu koordinieren, doch erweist sich 3 als so insta- 
bil, daf3 es nur durch sein Massenspektrum nachgewiesen wer- 
den konnte. 

Experimen telles 
1: Man lost 6.93 g (90 mmol) (Formy1amino)acetonitril und 45.81 g (454 mmol) 
Triethylamin in 250 mL Dichlormethan und kuhlt auf 0°C unter gutem Ruhren. Es 
werden im Verlauf van 7 5  min 14.13 g (92 mmol) Phosphorylchlorid zu der gut 
gekuhlten Mischung gegeben; anschlienend wird weitere 5 min geruhrt. Danach 
wird mit 30proz. Natriumcarbonatlosung (250 mL) und zweimal n i t  200 mL destil- 
liertem Wasser gewaschen. Die gelbe Losung wird 15 min rnit Natriumsulfat ge- 
ruhrt. Zur Entfernung der Nebenprodukte und des Losungsmittels wird die organi- 
sche Phase im Hochvakuum bei Raumtemperatur fraktionierend kondensiert : 1 
scheidet sich als farbloser kristalliner Feststoff in der auf -30 'C gekuhlten Fdlle 
ab. Ausbeute 1.45 g (24%). 'H-NMR: 8 = 4.49; IjC-NMR: 6 = 29.9 (t, CH,, 
'J('4N-'3C) -7 Hz), 110.9 (-CN), 162.9 (br, -NC); '"N-NMR (NO; ext. Stand.): 
6 = -122 (-CN, vl!, z 400 Hz), -225 (-NC, vI,' -18 Hr); 1R (Film): i. = 2975 s, 
2943 m, 2160 vs, 1613 s, 1418 s, 1348 m, 982 s, 900 s, 800 w cm-'; MS: m/z = 66 
(M' ) ,  40 (NC,H:), 39 (NC,H+), 38 (NC:), 28 (NCH:). 
2: 0.125 g (2 mmol) 1 werden unter Argon in Dichlormethan geldst und mit 0.462 g 
(1.5 mmol) Pentacarbonyl(&-cyc1oocten)chroni versetzt. Nach 45 min Ruhren bei 
Raumtemperatur wird die Losung eingeengt Zur Trennung der Produkte dient die 
prlparative DC (Laufmittel: Dichlormethan/Pentan I :  1). 2 wird aus der station% 
ren Phase mit Dichlormethan eluiert und bei - 20 "C kristallisiert: hellgelbe Kristal- 
le, Schmp. 143'C. Ausbeute 0.078 g (20%). 'H-NMR: 6 = 4.65: "C-NMR: 
6 =1l0(-CN),32.8(CH2),215.8 s(CO,,,,,).214.3 s(CO,,);IR(KBr): D = 2983 vw, 
2950 vw, 2174 m, 2067 m. 1986 s, 1974 s, 1926 vs, 141 1 w, 1347 w, 1020 vw, 901 w, 
653 s, 533 vw, 482 w, 447 w, 303 vw cm- l ;  IR (CH,CI,): t = 2157 m. 2063 s, 
1957 vs cm-l ;  Raman: i. = 2989 vw, 2957 vw, 2272 vw, 2175 m, 2068 m. 1996 w, 
1985s,1947w, 1926w,1416vw,1351 vw,958vw,904vw,677vw,651 vw.541 vw. 
462 w, 393 s, 361 vw, 303 vw, 227 vw, 117 vs cm-'; MS: rnjz = 258 ( M  '), 230 
(M+  -CO). 202 ( M t - 2 C O ) ,  174 ( M +  -3CO), 146 (Mi -4CO). 118 
(M' - 5CO), 78 (CrCN'), 52 (Cr'). 
4: Zu einer Losung von 0.3 g ( 5  mmol) 1 in 5 mL Dichlormethan wird bei -20 "C 
eine Losung von 0.36 g (1 mmol) Trica~bonyl(~~-cycloheptatrien)wolfram in 5 mL 
Dichlormethan gegeben. Beim ErwHrmen auf Raumtemperatur bildet sich ein gelb- 
brauner Niederschlag, und die Losung fiirbt sich durch teilweise Zersetzung des 
Isocyanids braun. Der Niederschlag wird aus Dichlormethan/Pentan umkristalli- 
siert. Ausbeute: 0.126 g (27%), blaRgelbe Kristalle. Schmp. 173 "C. 'H-NMR: 
6 =4.90; "C-NMR: 6 = 32.3 (CH,), 113.4 (-CN), 159.3 [-NC, 'J("'W- 
''C)=116Hz], 201.5 [CO, 'J( '83W-'3C)=134H~]; IR (THF): t = 2 1 6 0  (NC), 
2100 (NC), 1945 ('20). 1893 (CO) cm-'; MS: m / i  = 466 [M'], 428 [Mi - CO]. 
382 [ M i  - 3CO], 372 [W(CO),(CNCH,CN):], 316 [W(CNCH,CN):], 249 
[W(CNCH,CN)']. 

Eingegangen am 20. Oktober 1994 [Z 74151 

Stichworte: Chromverbindungen . Isocyanide . Komplexe rnit 
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Beilsteins Hundbuch der Orgunischm Chernir,. 1920, Bd. 2, S. 589: 1929, I. Erg.- 
Werk, Bd. 2, S. 256; 1942, 11. Erg.-Werk, Bd. 2, S. 535;  1961, 111. Erg.-Werk, 
Bd. 2, S. 1634: 1976, IV. Erg.-Werk, Bd. 2. S. 1892. 
G. D. Hartmann (Merck), US-A 4 021 438 [Cheni. Abstr. 1977,87, 53264~1; W. 
Liebenow, K. Mannhardt, H. Engler (Ludwig Heumann), DE-A 3 107 599 
[Chem. Ahsrr. 1982, 97, 198204~1. 
G. D. Hartmann, L. M. Weinstock, S ? n h s i s  1976, 681. 
R. Neidlein. Angew. Chcm. 1964, 76,440; Anger.. Cheni. In[. Ed. Engl. 1964, 3, 
382. 
Strukturanalysen: 1: Kristalle von 1 wurden dnrch Zonenschmelcen in einer 
0.5-mm-Kapillare erhalten. Die Datensammlung erfolgte bei - 120 'C. Mono- 
klin.Pn(Nr. 7),u =614.9(2),b=756.3(1),~ =786.4(3)pm,p =98.99(4)", V =  
3.612(2) x 10' pm', Z = 4, pber =1.22 g ~ m - ~ ,  R = 0.054 fur 672 Reflexe mit 
Fo > 4a(F0), wR,,,,/w~R,,,, = 0.106/0.132, M' = [u'(F:) + (0.0.P)' + 0.42 . PI-' 
mit P = [Max(F:, 0) + 2 .  F2]/3, GoF =1.049, Mo,,, i. =71.069 pm, 1148 kri- 
stdllographisch unabhingige Reflexe 4' 5 21) 5 50" (Friedel-Partner nicht ge- 
mittelt), anisotrope Temperaturfaktoren fiir C und N, H-Atome mit gemeinsa- 
men isotropen Teinperaturfaktoren auf berechneten Lagen mit C-H = 99 pm 
verfeinert. Startkoordimten rnit Direkten Methoden (SHELXS-86 IS]), Verfei- 
nerong nach F2 mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren (SHELXL-93 [9]), 
91 verfeinerte Parameter. Restelektronendichte (max./min.) 0.179/-0.161 e k 3 .  

~ 4: Monoklin, C2/c (Nr. 15), a = 2481 4(7), b = 582.2(2), c = 2053.3(6) pm, 
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Eine hoch stereoselektive Synthese von 
1,2-trans-C-Glycosiden iiber 
Glycos ylsamarium( m)-Verbindungen 
Daniel Mazkas, Troels Skrydstrup* und 
Jean-Marie Beau* 

C-Glycoside"] sind eine wichtige Klasse hydrolysestabiler 
Mimetica fur 0- und N-Glycoside, die als Hilfsmittel in der 
Biologie, besonders als potentielle kiinstliche Liganden fur Koh- 
lenhydrat-Rezeptoren in biologischen Systemen[2] sowie als 
Glycoenzym-Regulatoren einsetzbar sindL3]. Das Interesse an 
ihrer Synthese nahm durch die wichtige Entdeckung von Kishi 
et al. zuI4], daf3 einfache und komplexe C-Glycoside ahnliche 
exoanomere Konformationen wie die Stamm-0-Glycoside 
haben. 

Es gibt viele Moglichkeiten, Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dungen am anomeren Zentrum von Kohlenhydraten direkt zu 
kniipfen, beispielsweise mit anomeren Carbokationen, Radika- 
len und Carbenenl']. Die Nutzlichkeit anionischer anomerer 
Verbindungen war jedoch bis vor kurzem hauptsachlich auf 2- 
Desoxyz~cker[~* 6 ]  oder auf Glycale['] beschrankt, da fl-Elimi- 
nierungen an der C-2-Funktion['"] auch dann auftreten, wenn 
sich ein stabilisierender Substituent['] am anomeren Zentrum 
befindet ''1. Ausnahmen bildeten die von D-Glycopyranosyl- 
Einheiten abgeleiteten a- und 0-Lithiumverbindungen, jedoch 
nur, wenn deren ungeschiitzte C-2-Hydroxygruppe vor dem 
C-I -Atom lithiiert['] und die Reaktion bei niedriger Tempera- 
tur[Lo] (I - 78 "C) durchgefiihrt wird, um die Eliminierung von 
Li,O zu verhindern. Unter diesen Bedingungen sind diese tetra- 
edrischen, anionischen Verbindungen konfigurationsstabil["]. 
Ahnliche Umsetzungen rnit anomeren, anionischen Verbindun- 
gen, die sich von a-D-Mannopyranosyl-Einheiten ableiten, wur- 
den nie durchgefiihrt, da man erwartete, dalj eine anti-Elimi- 
nierung der axialen Oxyfunktion an C-2 leicht auftreten wiir- 
de. Dies war auch tatsachlich beim postulierten a-lithiumrea- 
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