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Selbstorganisation von Li,,S;O¢N, ,-Clustern
aus Diazasulfit-Anionen **

Justin K. Brask, Tristram Chivers,* Masood Parvez
und Gabriele Schatte

Alkalimetallverbindungen mit Polyimidanionen der p-
Block-Elemente, wie [Sb(NR),]*~ (R = PhCH,CH,),!'*! [Sb,-
(NCy),)*~ (Cy = Cyclohexyl)!*® und [E(NR),}*~ 1 (R = 1Bu;
E = S,[21 Se 131 Te!*]), bilden neuartige Clusterstrukturen; die
Anionen selbst sind potentiell wichtige Reagentien fiir den Ein-
bau von Hauptgruppenelementen in Chalkogen-Stickstoff-Rin-
ge*?) und die Weiterentwicklung der Koordinationschemie an-
ionischer Polyimidliganden.!™! Die dimeren Dilithiumderivate
der Dianionen [E(N¢Bu),]*~ (E = S, Se, Te) enthalten alle ver-
zerrte hexagonal-prismatische Strukturelemente.> " Aus-
tausch einer oder mehrerer der sperrigen NR-Gruppen durch
den isoelektronischen Oxo-Liganden kénnte signifikante Struk-
turdnderungen zur Folge haben. Bislang sind noch keine Diaza-
sulfitanionen [OS(NR)(NR")]?~ 2 bekannt. Wir berichten hier
iiber die Synthesen von Dilithiumderivaten des Bis(zert-butyl-
imido)sulfit(2—)-Tons [OS(N¢Bu),]*~ 2a und des (ter:-Butyl-
imido)(trimethylsilylimido)sulfit(2—)-Ions [OS(NBu)(NSiMe,)]
2b, die einzigartige, durch Aggregation hexagonaler Prismen
bzw. 18atomiger Kifige entstandene Clusterstrukturen aufwei-
sen.
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Bei der Reaktion der Chalkogendiimide :BuN=E=N¢Bu
mit zwei Aquivalenten LiNH/Bu werden in ausgezeichneten
Ausbeuten die Dianionen [E(N¢Bu),])?~ (E =S, Se, Te) erhal-
ten.? = Analog hierzu fithrt die Umsetzung von tert-Butylsul-
finylimin /BuNSO oder (Trimethylsilyl)sulfinylimin Me,SiINSO
mit zwei Aquivalenten Lithium-rers-butylamid zum hexameren
Dilithium-bis(zers-butylimido)sulfit 3 bzw. zum hexameren Di-
lithium-(tert-butylimido)(trimethylsilylimido)sulfit 4 [Gl. (a),
vgl. Reaktionen von RNSO mit anderen Basen wie Li[N(Si-
Me;)R’}, die zu gemischten Schwefeldiimiden RNSNR' fiih-
ren!®)].

C+H
6RNSO + 12 LiNHfBu —~=— [{Li[OS(N/Bu)(NR)]}¢] + 6 H;NBu (a)

3, R=Bu
4, R =SiMe;

Die Kristallstrukturanalyse von 3 ergab eine auBergewdhn-
liche Anordnung von 36 Hauptgruppenelementatomen in einem
Li;,N,,0,S4-Cluster mit einem Li;O¢-Kern, der aus zwei paral-
lelen, sechsatomigen Li;O;-Ringen in Sesselkonformation auf-
gebaut ist (Abb. 1).17-8] Die Kifigstruktur besteht aus sechs
pyramidalen [OS(NBu),}* -Ionen (mittlere Bindungswinkel:
NSN 104.2(5), OSN 101.6(4)°), wobei jedes Sauerstoffatom an
der Bildung des Li;O4-Kerns mit Li-O-Absténden von 1.86(2)—
2.20(2) A beteiligt ist. Die Stickstoffatome der [OS(NBu),]% -
Ionen sind jeweils an ein Lithiumatom des LisO4-Kerns gebun-

Abb. 1. Struktur von [{Li,[OS(N7Bu),]}¢] 3 im Kristall mit Atomnumerierung. Der
Ubersichtlichkeit halber werden nur die a-Kohlenstoffatome der rBu-Gruppen ge-
zeigt. Der Bereich und die Mittelwerte ausgewdhlter Bindungsldngen und -winkel
sind im Text aufgefithrt.
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den mit Li-N-Abstinden von 1.91(2)—2.15(2) A. Die mittleren
S-O- und S-N-Abstinde (1.587(7) bzw. 1.625(9) A) implizieren
Bindungsordnungen von 1.44 bzw. 1.46'°1 in recht guter Uber-
einstimmung mit den erwarteten Werten von 1.33 fiir die ent-
sprechenden Bindungen des Resonanzhybrids 2. Die sechs
Schwefelatome sind alle dreifach koordiniert, wie fir ein pyra-
midales [OS(NfBu),]* ~-lon erwartet, alle Sauerstoffatome sind
vierfach koordiniert. Wegen dieser neuartigen Struktur haben
die NrBu-Liganden sowie die Lithiumatome unterschiedliche
Koordinationsumgebungen. Die Stickstoffatome sind alle vier-
fach koordiniert mit Ausnahme von N6 und N 11, die dreifach
koordiniert vorliegen. Die Atome Li3, Li4, Li5 und Li7 des
Li;O4-Kerns sind vierfach koordiniert, alle iibrigen Lithium-
atome dreifach.

Hexagonal-prismatische Anordnungen basierend auf A X,-
Clustern sind wohlbekannt;"'°~ ¢! die Dimere [{Li,[E(N-
tBu),]},] sind Beispiele solcher Strukturen mit A,B,X,-Ker-
nen.l? "4 Den 36atomigen Cluster 3 kann man sich als Produkt
einer Trimerisierung von hexagonalen Li,S,N,0,(A,B,X,Y,)-
Prismen an den Li,O,-Flichen (Abb. 2) vorstellen. Unseres
Wissens ist 3 der erste aus hexagonalen Prismen aggregierte
Cluster. Der [{Li,[OS(NtBu},]}¢]-Cluster 3 ist C,-symmetrisch,
die C,-Achse geht durch das Zentrum des Quadrats mit den
Eckenatomen Li3, O3, Li7 und O6. Daher gibt es sechs nicht
dquivalente Umgebungen der Lithiumatome und auch der rert-
Butylgruppen, und man erwartet sowohl in den 'H- als auch in
den "Li-NMR-Spektren sechs Signale gleicher Intensitit. In den

T
X tﬁ ﬁ‘ Li\ (o] \\ s\}‘”

S
~ NtBu

L :
I\N/L'

tBu

BuN—"

L

Li

o

Abb. 2. Schematische Darstellung der Bildung des hexameren Clusters 3 durch
Trimerisierung der hexagonalen Li,S,N,O,-Prismen (die tBu-Gruppen sind der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen worden. —/~ kennzeichnet die gespaltenen
Bindungen.
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Spektren der C,D4-Ldsungen von 3 treten aber zwischen 183
und 298 K (siche Experimentelles) sehr komplizierte Signale auf,
die auf ein Dissoziationsgleichgewicht hindeuten, z. B. gemiB
Gleichung (b) (vgl. [{Li,Sb,(NCy),},]"'™).

HLL[OS(NBu),J}] =— [LL,LOS(NiBu)l}] + ({Li,[OS(NBu),},] (®)

Ein Vergleich der 'H- und "Li-NMR-Daten von 3 in C,D-
Losung mit den entsprechenden Daten von 4 1483t unterschiedli-
che Strukturen der beiden Spezies vermuten. Tatsdchlich ergab
eine Kiristallstrukturanalyse von 4 eine zweite einzigartige
Struktur eines 36atomigen Clusters; in 4 sind die beiden
LigN,O,S,-Kifig iiber ihre Li,O,-Flichen (Abb. 3) miteinan-

Abb. 3. Struktur von [{Li,JOS(N/Bu)(NSiMe,)]}] 4 im Kristall. Der Ubersicht-
lichkeit halber werden nur die a-Kohlenstoffatome der rBu-Gruppen und die Sili-
ciumatome der SiMe,-Gruppen gezeigt. Mittlere Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: S-0O 1.546(13), S-N 1.62(2); (NSN) 102.4(9), (OSN) 101.1(1). Die Li-O- und
Li-N-Bindungsldngen liegen im Bereich von 1.87(4)-2.17(4) A usw. 1.89(4)-
2.14(4) A.

der verkniipft.'® 18] Die Dimerisierung der beiden LisN,O,S,-
Kifige ist in Abbildung4 dargestellt. Strukturell &hnliche
18atomige A,X,-Kifige sind von den Nonameren [(fBuMO),]
M = Al, Ga)"*! und [(NaO¢Bu),]*® bekannt. Jeder
LigN,O,S,-Kifig in 4 besteht aus drei pyramidalen [OS(N-
{Bu)(NSiMe,)]* "-lonen. Sie sind so angeordnet, daB zwei
sechsgliedrige Ringe (Li;N, und Li;O5) vorliegen, die tiber drei
SN(R)-Einheiten verkniipft sind. Entlang der S,-Achse verlduft
durch das Molekiilzentrum ein Kanal, der aus der parallelen
Anordnung der sechsgliedrigen Ringe resultiert. Die Lithium-
atome im Li;N;-Ring sind dreifach, die im Li;O,-Ring vierfach
koordiniert. Eine Kristallstrukturanalyse ergab eine Fehlord-
nung: Die stickstoffgebundenen Silicium- und Kohlenstoff-
atome sind {iber alle Lagen verteilt, daher konnten die Positio-
nen dieser Atome nicht lokalisiert werden.!!®! Die Losungsmit-
telmolekiile (Toluol) sind ebenfalls stark fehlgeordnet, so dal3
die R-Werte der Kristallstrukturanalyse hoch sind. Die Mittel-
werte und Bereiche der wesentlichen Bindungslidngen und -win-
kel von 4 sind in der Legende der Abbildung 3 zusammengefaBt.
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Abb. 4. Schematische Darstellung der Bildung des hexameren Clusters 4 durch
Dimerisierung von LigS;N,O,-Kiéfigen.

Obwohl es aufgrund der Fehlordnung nicht méglich ist, die
Positionen der Silicium- und a-Kohlenstoffatome zu lokalisie-
ren, kénnen diese mit den 'H- und "Li-NMR-Daten von 4 be-
stimmt werden. Im “Li-NMR-Spekirum von 4 in C,Dy bei
23°C treten vier gut aufgeloste Signale nahezu gleicher Intensi-
tat auf. Im 'H-NMR-Spektrum gibt es fiir die /Bu- und die
SiMe,-Gruppen zwei gleich intensive Signale. Angesichts der
Se-Symmetrie des Li,,N,,04Ss-Clusters in 4 sollten im *H-
NMR-Spektrum auch zwei Signale auftreten: je ein Singulett
fir die rBu- und SiMe,;-Gruppen. Die NMR-Daten sind in
Ubereinstimmung mit dem Vorliegen der beiden isomeren Clu-
ster 4a und 4b, in denen die Stickstoffatome der Li,N;-Ringe an
SiMe,- bzw. tBu-Gruppen gebunden sind (Abb. 4). Anschei-
nend liegen in Lésung 4a und 4b in gleichen Mengen vor. Die
"Li-NMR-Spektren beider Isomere sollten zwei Signale gleicher
Intensitit aufweisen. Tatsdchlich treten im Spektrum von 4 auch
vier nahezu identische Signale auf.

Wir haben zwei neuartige Diazasulfitionen [OS(NsBu)-
(NR))?~ hergestellt. Deren hexamere Lithiumderivate sind die
ersten Hauptgruppenelementcluster, die durch Aggregation von
hexagonalen Prismen oder von 18atomigen Kifigen gebildet
werden. Die Selbstorganisation dieser 36atomigen Cluster ver-
lduft vermutlich iiber Oligomerisierungen kleiner Cluster an
ihren Li, O -Flichen (x = 2 bzw. 3). Der Ersatz von zwei NR-
Gruppen in [S(NR),}* ~-Ionen durch Sauerstoffatome sollte zu
héher assoziierten Clustern fithren. Auch kleine Anderungen
der SubstituentengroBe der R/R’-Gruppen sollten sich auf die
Aggregation der {Li,[OS(NR)NR")]}-Einheiten auswirken.

Experimentelles

3: Eine Suspension von LiHN7Bu (7.21 g, 91.2 mmol) in Toluol (15 mL) wurde bei
—78°C unter Rithren tropfenweise zu einer gelben Ldsung von (BuNSO [21]
(5.43 g,45.6 mmol) in Toluol (75 mL) gegeben; die Reaktionsmischung wurde oran-
gefarben. Nach 1 h bei —78°C wurde langsam auf 23 °C erwiirmt, dabei bildete sich
eine klare, hellgelbe Lsung. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum ab-
destilliert und der beigefarbene Riickstand wurde mit n-Hexan (10 mL) gewa-
schen. Die Ausbeute an 3 betrug 7.93 g (6.47 mmol, 85%). Schmp. 210°C (Zers.);
IR (KBr, Nujol); ¥[em™']: > 1000 (N¢Bu), 960977 (S-N), 814837 (S-0) [22]:
'H-NMR (400 MHz, C,D/C,H,, TMS, CDCl,): §(25°C) =1.37-1.11
(12 Signale), 6(— 90°C) =1.59 (sehr breit); 'Li-NMR (400 MHz, C,D,/C.H,,
Standard (4m LiCl in D,0)): 6(25°C) = 0.68 — 2.03 (7 Signale), §(— 90°C) =
0.14 — 2.86 (6 Signale).

4: Eine gelbe Lsung von Me,SiNSO {23] (0.536 g, 3.96 mmol) in Toluol (10 mL)
wurde bei 0°C unter Rithren tropfenweise zu einer Suspension von LiHN:Bu
(0.626 g, 7.92 mmol) in Toluol (20 mL) gegeben. Nach 0.5 h bei 0°C wurde die
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Mischung langsam auf 23 °C erwidrmt, wobei sich eine klare, hellgelbe Ldsung
bildete, die weitere 3.5 h gerithrt wurde. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt. Durch Waschen mit n-Pentan (10 mL) wurde aus dem o&ligen,
gelben Riickstand ein farbloser Feststoff erhalten. Die Ausbeute an 4 betrug 0.707 g
(3.21 mmol, 81%). Schmp. 207°C (Zers.); IR (KBr, Nujol): ¥#{fcm™']: > 1000
(Me,Si, N¢Bu), 951 -894(S-N), 856831 (S-O); "H-NMR (200 MHz, 23 °C, C,D,,
TMS, CDCl,): 6 =1.41(s, 18H; rBu), 1.32(s, 18H; ¢Bu), 0.37(s, 18 H; Me,Si),
0.28(s, 18 H; Me;Si); "Li-NMR (200 MHz, 23°C, C,D,, Standard (4 M LiCl in
D,0)): 6 =2.79, 2.15, 1.64, 1.39.

3 und 4 ergaben korrekte C,H,N-Analysen.

Eingegangen am 2. Dezember 1996,
erginzte Fassung am 21. April 1997 [Z 9844]

Stichworte: Cluster - Lithium - Schwefel -
Strukturaufkldrung

Selbstorganisation *
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Ein modulares System zur Synthese der
hiaufigsten N-Glycane**

Carlo Unverzagt*

In Glycoproteinen variieren die an Asparagin gebundenen
Oligosaccharide (N-Glycane) im Verzweigungsgrad, in den ter-
minalen Zuckern und in der Art der Substitution am Core-
Pentasaccharid.!" Eine divergente Kombination der mdglichen
Verkniipfungen fithrt zu Tausenden von verwandten Oligo-
sacchariden. Dieses Phiinomen wird als Mikroheterogenitit !
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bezeichnet. Glycoproteine kénnen somit als natiirliche Verbin-
dungsbibliotheken angesehen werden, deren Elemente sehr dhn-
lich sind, aber in den Detailstrukturen grofe Diversitit aufwei-
sen. Komplexe N-Glycane werden nach der Zahl der ,,Anten-
nen‘ unterschieden, die zwei bis fiinf betragen kann, sowie
durch charakteristische Substitutionen an der Core-Struktur

(Schema 1). Im Falle des pharmazeutisch wichtigen Glycopro-
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Schema 1. Bei komplexen N-Glycanen fiihrt die Kombination von finf unter-
schiedlichen Verzweigungsgraden (erste Zeile) mit einer Core-Substitution durch
einen ,,bisecting* GlcNAc-Rest (zweite Zeile) oder mit einer Core-Fucosylierung
(dritte Zeile) sowie mit beiden Modifikationen (vierte Zeile) zu zwanzig unterschied-
lichen Grundgeriisten. Sieben Verbindungen dieser Stoffklasse (grau unterlegt) wur-
den durch ein flexibies System aus Oligosaccharidbausteinen bereits synthetisiert.

teinhormons Erythropoietin wurde festgestellt, da3 die biologi-
sche Wirksamkeit!® der Glycoform mit tetraantennédren N-Gly-
canen in vivo deutlich héher 1st als mit biantenniren.

Die Synthese!*! von biantenniren sialylierten N-Glycanen!™
gelang bisher nur in wenigen Fillen. Von komplexen tri- und
tetraantenndren N-Glycanen wurden Teilstrukturen syntheti-
siert.!®! Die vollstindigen, multiantennidren Verbindungen sind
nur durch eine aufwendige Isolierung!™ aus natiirlichem Mate-
rial oder durch Semisynthese!®!in geringen Mengen zuginglich.
Die biochemische Synthese von N-Glycanen verlduft schritt-
weise unter Beteiligung von Glycosyl-Transferasen, allerdings
sind nur wenige der fiir die Verzweigungen zustdndigen N-Ace-
tylglucosaminyl-Transferasen®® kloniert und exprimiert wor-
den. Mit einem modularen Synthesekonzept (Schema 2) ist es
uns nun gelungen, auch tri-und tetraantennire N-Glycane zu
erhalten.

Zum chemischen Aufbau biantennirer N-Glycan-Grundkor-
per wurde ein neues Konzept entwickelt.[”? Ausgehend von dem
Core-Trisaccharid A (Schema 2) konnten die Positionen 3 und 6
des zentralen f-Mannosylrests mit dem Donor B regio- und
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