
ZUSCHRIFTEN 

uberraschende und neuartige Alternativen, wie der anionische 
zweikernige Cluster 2 beweist. 

Experimentelles 
[nBu,N12-2: 250 mg in SO mL T H F  gelostes [Me,NH]-1 (1.13 mmol) wurde mit 
2.64 mL einer 1 M THF-Losung von KHBEt, bei - 78 "C umgesetzt. Es trat sofort 
eine Gasentwicklung auf, und das Kiltebad wurde entfernt. Nach einer halben 
Stunde hatte sich ein weiDer Feststoff gebildet; alle fliichtigen Bestandteile wurden 
unter Vakuum entfernt. Der Feststoff wurde in 50 mL T H F  suspendiert und die 
Suspension auf - 78 'C gekiihlt. Es wurden 230 mg (0.76 mmol) FeBr, . DME zu- 
gegeben, worauf die Farbe der Suspension sofort nach rotviolett umschlug. Nach 
einstiindigem Riihren bei Raumtemperatur flrbte sich die Mischung griin, und nach 
weiteren 2 h Riihren wurden alle fliichtigen Bestandteile unter Vakuum entfernt. 
Der erhaltene dunkelgriine Feststoff wurde in Wasser gelost, die Losung filtriert und 
dann mit 1.5 g (4.5 mmol) [nBu,N]Br versetzt. Ein griiner Feststoff fie1 aus, der 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde. Es wurden 0.219g (63%) 
[nBu,N],[{HFe(MeSiB,,H,,)),1 erhalten[20'. Zur Rontgenstrukturanalyse taugli- 
che Einkristalle wurde aus einer Mischung aus Aceton und Wasser bei 4 "C erhalten. 
Die NMR-Spektren wurden bei 25 "C in [D,]Aceton aufgenommen. 'H-NMR 
(500 MHz, TMS): 6 = - 14.02 (s, 4 H ,  BHFe), - 2.03 (br, 2H, FeHSi), 1.07 (s, 
H3/6), 1.19 (d, 'J(H, H) = 0.9 Hz, 6 H ,  SiCH,), 1.37 (s, 4H,  H8/10), 1.79 (s, 4H,  
H4/5), 2.05 (s. 2H,  H12). 3.09 (s, 2H, H9); "B-NMR (160 MHz, Et,O' BF,): 
6 = - 20.0 (d, 'J = 134 Hz, 4 B, B 8/10), ~ 14.2 (d, 'J = 134 Hz, 4B, B4/5), - 12.0 
( d , ' J = 1 3 4 H ~ , 4 B , B 3 / 6 ) ,  ~ 5 . 3 ( d , ' J = 1 3 4 H z , 2 B , B 1 2 ) , 4 . 1 ( d , ' J = 1 3 4 H z ,  
2B, B9). 10.0 (d. ' J = 7 3 H z ,  4B, 87/11); "C{'H)-NMR (125 MHz, TMS): 
6 = 13.8, 20.3, 24.4, 59.7 (s, NCH,CH,CH,CH,), - 0.5 (s, SiCH,); 29Si-NMR 
(100 MHz, TMS): 6 = 10.8. 
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Untereinheiten: Polyoxomolybdatcluster in 
[~cu(4,4'-bPY)~4M~8~26~ und 
[{Ni(H20)2(4,4'-bpy)2}2M08026] und 
eindimensionale Oxidketten in 

Douglas Hagrman, Chloe Zubieta, David J. Rose, 
Jon  Zubieta* und  Robert Haushalter* 

I{ Cu(4,4'-bpy)}4Mo 1 5 0 4 7 1  * 8 H2O 

Das groBe Interesse am Kristall-Engineering von Komposi- 
ten, die aus anorganischen und organischen Strukturelementen 
aufgebaut sind, hat seine Ursache in der Bandbreite ihrer Eigen- 
schaften. Fur diese Festkorper bietet sich eine Reihe von An- 
wendungen an: in der Katalyse, als Sorbentien, als Wirtverbin- 
dungen in Clathraten, als elektrisch leitfahige oder magnetische 
Materialien sowie in der Photochemie." 61 Ein moglicher Zu- 
gang zu diesen Stoffen ist die Selbstorganisation ausgedehnter 
Netzwerke durch Verkniipfung von Metallionen uber mehrzah- 
nige Liganden.[' 71 Polyfunktionelle, stabformige Liganden wie 
4,4'-Bipyridin (4,4'-bpy) eignen sich dabei besonders zum Auf- 
bau von ausgedehnten Festkorpern mit unterschiedlichen Topo- 
logien.'' - 31 Ein anderer Zugang basiert auf der Kupplung von 
Molekiilcluster-Untereinheiten aus der groBen Klasse chemisch 
inerter Polyoxoanionen, entweder durch direkte Kondensation, 
bei der sich sauerstoffverbriickte Clusterverbande bilden,[14] 
oder durch Ubergangsmetallkomplexe, die dann als verbriik- 
kende anorganische Liganden fungieren." 'I 
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Die Vielfalt moglicher Topologien von Festkorpern auf der 
Basis von 4,4'-bpy-Metallkomplexen und die Variabilitat der 
Kanaldurchmesser in diesen Strukturen legten nahe, daR Metall- 
oxidcluster oder niedrigdimensionale Untereinheiten in die 
Hohlriume von { M(4,4'-bpy),}"+-Geriisten eingebaut werden 
konnten. Damit waren beide Strategien zum gezielten Aufbau 
ausgedehnter Festkorper aus molekularen Vorstufen kombi- 
niert, was einen Zugang zu organisch-anorganischen Komposi- 
ten eroffnet. Diese Uberlegungen wurden rnit der Isolierung und 
Charakterisierung von 1 und 2 in die Praxis umgesetzt. 1 und 2 
bestehen aus (M~,O,,)~--Einheiten, die in {Cu(4,4'-bpy)}:+ 
bzw. {Ni(H,0),(4,4'-bpy),}~n+-Geriiste eingebettet sind. Iso- 
liert und charakterisiert wurde auBerdem 3 . 8  H,O, ein Fest- 
stoff, in dem eindimensionale (I-D) {Mol,0,,},4"--Ketten in 
eine Matrix aus [Cu(4,4'-bpy)]' +-Einheiten eingebettet sind. 

Blaue Blocke von 1 wurden in 46 % Ausbeute in einer Hydro- 
thermalsynthese rnit CuSO, . 5 H,O, MOO,, 4,4'-Bipyridin und 
Wasser im Molverhaltnis 1 :2.2:2: 1930 durch 96 h Erhitzen auf 
200 "C synthetisiert. Das Infrarotspektrum von 1 weist intensive 
Banden bei 890 und 920cm-' auf, die der Schwingung 
v(Mo=O) zugeordnet wurden, und fur 4,4'-Bipyridin charakte- 
ristische Banden bei 1610, 1390, 1360 sowie 1340cm-'. 

Die Kristallstruktur von 1[16] setzt sich aus zwei Untereinhei- 
ten, 6-[M0,O,,]~--Clustern und linearen Ketten von [Cu(4,4'- 
bpy)]' +, zusammen. Die anionische Einheit besteht aus einem 
{Mo,O,}-Ring, der oberhalb und unterhalb der Ringebene von 
je einem { Moo,}-Tetraeder tripodal uberdacht wird. Der Ring 
besteht aus zwei Paaren von Oktaedern mit gemeinsamen Kan- 
ten, die durch zwei {Moo,}-Tetraeder verkniipft sind, die 
jeweils iiber zwei Ecken bipodal gebunden sind. Die a-, 8- 
und y-Isomere von [ M o , ~ , , ] ~ -  wurden in einer Reihe von 
Salzen i~oliert ,[ '~] die &Form wurde als (a-6)- oder (8-6)- 
,,Zwischenstruktur" in [(RhCp*),(p~-SCH,),j,[Mo~Oz6] . 
2CH,CN beschrieben.["] Die kationische Komponente 
[Cu(4,4'-bpy)]+ bildet das Geriist in Form gerader Ketten mit 
linear koordinierten Cu'-Zentren. Die relative Anordnung der 
Ketten ist ungewohnlich und dient dazu, Hohlraume innerhalb 
des Geriistes zu bilden, die die [M~,O,,]~--Einheiten aufneh- 
men. Es gibt zwei unterschiedliche Arten von Ketten, die recht- 
winklig zueinander angeordnet sind und so ein virtuelles qua- 
dratisches Netz bilden. Die zum Cul-Zentrum gehorenden 
Ketten bilden Paare paralleler, sich gegeniiberliegender Stabe, 
die in Richtung der kristallographischen a-Achse verlaufen. Die 
Fortsetzung dieses Strukturmotivs in der ab-Ebene fuhrt zu 
einer Doppelschicht paralleler {Cu(4,4'-bpy)}:+-Strange. Die 
parallele Orientierung der aromatischen Ringe innerhalb der 
Ketten ermoglicht eine dichte Annaherung der beiden gepaarten 
Ketten innerhalb der Doppelschicht. Im Gegensatz dazu sind in 
den Cu2-Ketten die Ringe der Bipyridyl-Einheiten um 44.3" 
gegeneinander verdreht, was eine dichte Annaherung eines be- 
nachbarten Strangs verhindert. Die Cu2-Ketten verlaufen recht- 
winklig zu den Cul-Doppelschichten, also in Richtung der kri- 
stallographischen 6-Achse und setzen sich als parallele Strange 
in der ab-Ebene fort. 

Die [M~,O,,]~+-Cluster besetzen Hohlraume, die durch zwei 
nebeneinanderliegende Paare von Cul-Ketten und eine Cu2- 
Kette aus jeder der zwei benachbarten Schichten gebildet wer- 
den. Die terminale Oxogruppe des Molybdanatoms des tripodal 

iiberdachenden { Moo,}-Tetraeders weist schwache, weitrei- 
chende Wechselwirkungen zu den Cul-Zentren (2.555(5) A und 
2.691(4) A) auf; die Oxogruppen der tetraedrisch und der okta- 
edrisch koordinierten Molybdanatome im Ring zeigen ahnliche, 
im wesentiichen nichtbindende Wechselwirkungen mit den Cu2- 
Zentren. Diese weitreichenden Wechselwirkungen ergeben eine 
virtuelle Schichtstruktur, in der Cul -Doppelschichten und die 
[M~,O,,]~--Untereinheiten sandwichartig zwischen Schichten 
paralleler {Cu(2)(4,4'-bpy)}:+-Strange eingebaut sind (Abb. 1). 
Benachbarte Schichten sind miteinander verbunden, da die al- 
ternierenden Cu2-Ketten rnit [M~,O,,]~--Clustern einer Nach- 
barschicht in Wechselwirkung treten. 

Abb. 1. Die virtuelle Schichtstruktur yon 1, Blickrichtung senkrecht zur bc-Ebene. 
Die Wechselwirkungen der [Mo,O& -Untereinheiten rnit den Cu-Koordinations- 
polymeren sind schwach. 

Eine Modifikation des Koordinationspolymergeriists in die- 
sen Festkorpern ist leicht durch Einfiihrung eines Kations des 
d-Blocks, beispielsweise Ni", zu erreichen, das im Gegensatz zu 
Cu' eine oktaedrische Koordinationssphare bevorzugt. Aus 
NiC1, . 6 H,O, MOO, und 4,4'-Bipyridin wurden hellblaue 
Plattchen von 2 in 60% Ausbeute synthetisiert. 

Die Kristallstruktur von 2" besteht aus neuartigen 
~- [Mo,o , , ]~  --Clustern und eindimensionalen Zickzack-Ketten 
von {Ni(H,0),(4,4'-bpy)z}~n+. Die Molybdatcluster haben eine 
Struktur aus sechs quadratischen { Moo,}-Pyramiden und zwei 
{ Moo,}-Oktaedern. Diese sind durch Wechselwirkungen iiber 
gemeinsame Kanten zu einem ellipsoidalen Cluster verknupft, 
dessen Hauptachse durch den Vektor definiert ist, der die beiden 
oktaedrischen Zentren miteinander verbindet. Die Struktur die- 
ser ~-[Mo,O,,]~--Untereinheit spiegelt die sterischen Vorgaben 
durch das {Ni(H,0),(4,4'-bpy),}~n+-Geriist wider. Die kationi- 
sche Komponente bildet Zickzack-Ketten aus oktaedrischen 
fac-{NiO,N,}-Gruppen, die durch bis-einzahnig koordinieren- 
de 4,4-bpy-Gruppen verbruckt sind. Jedes Ni"-Zentrum der 
Kette ist an Stickstoffdonoratome jedes der drei 4,4'-bpy-Ligan- 
den gebunden, auBerdem an zwei Aqualiganden und eine termi- 
nale Oxogruppe eines Clusters der Molybdatuntereinheit. Da 
die bis-einzahnigen 4,4'-bpy-Briicken cis-Positionen an den Ni"- 
Zentren einnehmen, wird die {Ni(H,0),(4,4'-bpy),}~"+-Kette 
an jedem Ni"-Zentrum urn ca. 90" gedreht. Der dritte 4,4-bpy- 
Ligand an jedem der Nickelatome ist einzahnig koordiniert und 
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weist so eine freie Pyridin-Endgruppe auf. Die freien bpy-Enden 
benachbarter {Ni(H,0),(4,4'-bpy),}~"+-Ketten ragen in den 
freien Raum zwischen den Ketten und bilden durch n-Wechsel- 
wirkungen Paare, die die Hohlraume zwischen den Ketten be- 
grenzen. 

Das Koordinationspolymergerust von 2 ist rnit den Polyoxo- 
anionclustern durch kovalente Bindungen der terminalen 0x0- 
gruppen eines Mo-Zentrums zum Ni"-Zentrum verbunden, so 
daD ein dreidimensionales Netzwerk rnit ,,Ketten" von 
[ Mo ,O ,,I4 - -Gruppen innerhal b des polymeren { Ni( H,O) 2- 

(4,4'-bpy),}~"+-Gerustes entsteht. Wie Abbildung 2 zeigt, sind 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Die Wechselwirkungen der Cluster-Unterein- 
heiten mit den kationischen Polymerketten fiihren zu einem 2-D-Gitter von Molyb- 
dinoxidclustern im Koordinationspolymergeriist. 

die anionischen Untereinheiten in einem rechteckigen Kana1 
eingeschlossen, der durch benachbarte {Ni(H,0),(4,4'- 
bpy),}i"+-Ketten und die freien bpy-Enden begrenzt wird, die 
aus diesen Ketten herausragen. Die ellipsoidale Struktur der 
[M~,O,,]~--Einheiten ist das Ergebnis der Anpassung an die 
durch die Kanale vorgegebene Geometrie. 

3 wurde in Form von braunen Blocken in 10% Ausbeute rnit 
denselben Ausgangsverbindungen im identischen stochiometri- 
schen Verhlltnis synthetisiert wie 1, ebenfalls bei 200 "C, aller- 
dings wurde nur 24 h lang erhitzt. Die Dauer des Erhitzens ist 
entscheidend fur die Bildung von 3, bei llngeren Reaktionszei- 
ten entstehen Mischungen von 1 und 3 oder auch nur 1. Das 
Infrarotspektrum von 3 . 8 H,0[201 ist charakterisiert durch in- 
tensive Banden bei 885 und 930cm-' (v(Mo=O)) und dem 
4,4'-Bipyridylliganden zugeordnete Banden bei 1605,1385,1365 
und 1330 cm-'. 

Die Kristallstruktur von 3 .  8H,0[201 besteht aus 
{ Mo, ,O,,};l"--Ketten, die parallel zur kristallographischen 
a-Achse verlaufen, und { Cu(4,4'-bpy)}: + -Staben parallel zur 
h-Achse. Die Molybdanatome kommen in zwei Umgebungen 
vor: Die Mol-Zentren bilden Ketten von trans-eckenverknupf- 
ten Oktaedern und weisen zwei terminale sowie eine zweifach 
und drei dreifach verbruckende Oxogruppen auf. Zwei Mol- 
Ketten sind uber eine Doppelkette von Mo2-Zentren verbun- 
den, die aus cis-planar kantenverknupften Oktaedern zusam- 
mengesetzt ist. Jedes Mo2-Zentrum ist von einer terminalen und 
einer zweifach verbruckenden Oxogruppe und von vier dreifach 
verbruckenden Oxogruppen umgeben. Die terminale Oxogrup- 
pe jedes Mol-Zentrums ist zu einem Cu'-Zentrum der {Cu(4,4'- 
bpy)}t'-Stabe orientiert, die in rechten Winkeln zu den 
{Mo, ,O,,}F--Ketten zeigen. Es resultiert eine anorganische, 
virtuelle Ebene paralleler Molybdanoxidketten, die sandwichar- 
tig zwischen organisch-anorganischen Kompositschichten ein- 
gebettet ist ; die eingelagerten Kristallwassermolekule besetzen 
die Bereiche zwischen den Ketten (Abb. 3). 

Abb. 3. Die virtuelle Ebene der {Mo,,O,,):"--Ketten in 3 .  8H,O, Blickrichtung 
entlangder c-Achse. Die jCu(4,4-bpy)}tt-St&be besetzen die Bereiche zwischen den 
Schichten. 

Ein auffalliges Merkmal der Struktur von 3 .  8H,O ist die 
Polyederverknupfung innerhalb der {Mo, ,O,,}~--Ketten, die 
sich von der fur die I-D-Molybdanoxide K ,Mo,O, , , [~~~  
(NH,),Mo30,,,[221 (H,NCH,CH,NH3)Mo,0,,,[231 (H,N- 
(CH,),NH,)MO,O,,,[~~~ und N ~ ( N H , ) M o , O , , [ ~ ~ ~  beschriebe- 
nen unterscheidet. Eine Verfeinerung der Populationsparameter 
der Lagen, die von einer Molybdaneinheit besetzt sind, bestatigt 
einen Besetzungsgrad von ca. 0.875, was in Einklang ist rnit 
einer Beschreibung der Kette als {MoI5O4,}F- anstelle von 
{Mo,,O,,} fur eine Kette ohne Fehlstellen. Die Formulierung 
als {Mo,,0,,},4"- ist auch in Einklang mit den Ladungsanfor- 
derungen des [Cu(4,4'-bpy)]+-Gerustes. Wahrend den Uberle- 
gungen zum Ladungsausgleich und zur Strukturverfeinerung 
zufolge eines von acht Molybdanlagen unbesetzt ist, deutet das 
Nichtauftreten von Reflexen, die man bei einer Uberstruktur 
erwarten wurde, darauf hin, daB die Fehlstellen nicht geordnet, 
sondern statistisch entlang der Kette verteilt sind. 

Die Titelverbindungen 1 und 2 zeigen, daD Vertreter der 
groBen Klasse der Polyoxoanionencluster als Strukturelement 
beim Design von Festkorpermaterialien eingesetzt werden kon- 
nen. Da die Strukturvielfalt des kationischen Geriistes von I-D- 
uber 2-D- bis zu 3-D-Koordinationspolymeren rnit einstellbaren 
Hohlraumen reicht, kann eine ganze Reihe von Polyanionenclu- 
stern und sogar niedrigdimensionalen Metalloxiden als anioni- 
sche Komponente im Feststoff dienen. Diese Vielseitigkeit 
kommt in der Isolierung von 3 . 8 H,O zum Ausdruck, einem 
Material, das Molybdanoxidketten enthllt, die durch [Cu(4,4'- 
bpy)]:+-Strange getrennt sind. Damit scheint eine Methode zur 
Verfiigung zu stehen, mit der sich die Struktur von festen Metall- 
oxiden modifizieren laBt, also die elektronischen, magnetischen 
und optischen Eigenschaften von Oxidphasen moduliert werden 
konnen. Die Architektur des Koordinationspolymergeriistes 
kann nicht vorhergesagt werden. Es ist daher nicht klar, ob die 
Cluster oder das Polymer als Templat fur die Reaktion fungie- 
ren. Eine Moglichkeit, diese Frage zu klaren, ware die Verwen- 
dung von bei niedrigen Temperaturen vorgeformten Clustern. 
Alternativ konnte sich mit 2-D- oder 3-D-Polymergerusten die 
Packung der metallorganischen Komponenten in gewissem Um- 
fang steuern lassen, eine Moglichkeit, die im Falle der I-D-Ket- 
ten anscheinend nicht gegeben ist. Zur Zeit untersuchen wir 
solche alternativen Synthesestrategien. 

Experimen telles 
Die Synthesen wurden in 23-mL-Gefanen aus Edelstdhl mit Telfonuberzug durchge- 
fiihrt, die zu 30-50% gefiillt waren. 
1: Eine Mischung aus CuSO,. 5H,O (0.0418 g), MOO, (0.051 g), 4.4-Bipyridin 
(0.050 g) und H,O (10 mL) im Molverhihnis 1 :2.2:2:3470 wurde 96 h auf 200°C 
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ZUSCHRIFTEN 
erhitzt. Es bildeten sich 0.08 g orangebrauner Blocke von 1 und ein nicht identifi- 
ziertes schwarzes Pulver. I ist im Bereich 50-300 K diamagnetisch, was in Einklang 
mit Cu in der Oxidationsstufe I ist. 
2:  Eine Mischung aus NiCI, .6H,O (0.040 g). MOO, (0.122 g), 4,4'-Bipyridin 
(0.053g) und H,O (10mL) im Molverhaltnis 1:5:2:3270 wurde 72 h auf 160°C 
erhitzt. Es bildeten sich 0.10 g hellblaue Kristalle von 2. Durch magnetische Mes- 
sungen bei Raumtemperdtur wurde pcff von 2 zu 3.17 pB bestimmt. Dieser Wert ist 
in Einklang mit Ni in der Oxidationsstufe 11.  

3 .  8 H,O: Eine Mischung aus CnSO, . 5 H,O (0.042 g), MOO, (0.051 g), 4,4'-Bipy- 
ridin (0.050 g) und H,O (10mL) im Molverhdltnis 1:2.2:2:3470 wurde 24 h auf 
200 "C erhitzt. Es bildeten sich 0.08 g braune Blocke von 3 8 H,O in 10 YO Ausbeu- 
te. 3 ist im Temperaturbereich 50-300 K diamagnetisch. 
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veranderte Fassung am 20. Januar 1997 [Z 96561 
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Relative Nucleophilie der beiden Schwefelatome 
in 1,5-Dithioglucopyranosiden** 
Hideya Yuasa, Yujiro Kamata und 
Hironobu Hashimoto* 

Der anomere Effekt wurde in den vier Jahrzehnten seit seiner 
Entdeckung['] hauptsachlich in Verbindung rnit der Aufilarung 
von Struktur und Reaktivitat biologisch wichtiger Oligosaccha- 
ride untersucht."] Er bezeichnet die Tendenz der glycosidischen 
Bindung einer Pyranose, trotz ungunstiger sterischer Wechsel- 
wirkungen eher die axiale als die aquatoriale Position einzuneh- 
men. Mehrere Begrundungen wurden fur diesen Effekt vorge- 
schlagen, z. B. destabilisierende Dip~l-Dipol-[~] oder 4e-Orbi- 
talwech~elwirkungen~~~ im Anomer rnit aquatorialer glycosidi- 
scher Bindung. Die anerkannteste Erklarung ist aber die, daB 
zwischen dem nichtbindenden n-Orbital des Ringsauerstoff- 
atoms (05)  und dem antibindenden o*-Orbital der C1-01- 
Bindung beim Anomer mit axialer glycosidischer Bindung eine 
stabilisierende Wechselwirkung (Delokalisation) besteht (Sche- 
ma 1) .[51 Mit dieser ,,n-o*-Theorie" kann die Verkurzung der 

Schema 1. Zur Deutung des anomeren Effekts und der Richtung des elektrophilen 
Angriffs auf Glucopyranoside rnit der n-o*-Theorie. 

C1-05-Bindung im Anomer rnit axialer glycosidischer Bindung 
sehr gut erklart werden. AuDerdem wird der Reaktivitatsunter- 
schied der beiden anomeren Glycoside haufig auf die n-o*- 
Wechselwirkung zuriickgefiihrt.[2a. Aber es gibt auch Kritik 
an dieser T h e ~ r i e : ~ ~ .  'I So ist sie nicht im Einklang rnit der expe- 
rimentell erhaltenen relativen Nucleophilie der Sauerstoffatome 
0 1  und 0 5 .  

Im Anomer mit axialer glycosidischer Bindung werden zwei 
n-o*-Wechselwirkungen angenommen, die oben genannte 
(n-o*)endo- und die (n-o*),,,-Wechselwirkung zwischen dem 
freien Elektronenpaar des glycosidischen Sauerstoffatoms (01) 
und dem antibindenden Orbital der C1-05-Bindung (Sche- 
ma 1). Im Anomer rnit aquatorialer glycosidischer Bindung tritt 
nur die (n-o*),,,-Wechselwirkung auf. Daraus ergeben sich fol- 
gende Postulate : 1) Die Nucleophilie beider Sauerstoffatome 
0 1  und 0 5  sollte im Anomer rnit axialer glycosidischer Bindung 
abgeschwacht sein, da die freien Elektronenpaare der beiden 
Sauerstoffatome in gleichem MaRe sowohl durch die (n-o*)exo- 
als auch durch die (n-c*),,d,-Wechselwirkung beeinfluat wer- 
den. 2) Beim Anomer rnit aquatorialer glycosidischer Bindung 
sollte 0 5  nucleophiler sein als 01 ,  da nur dieses Sauerstoffatom 
an einer n-o*-Wechselwirkung beteiligt ist, die dazu 
fuhrt, daB 0 5  elektronenreicher und 0 1  elektronenarmer ist. 
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schaft fur Synthetische Orgdnische Chemie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von Takasago Co. Ltd. und yon der japanischen Gesell- 
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