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Während die Chemie von Kationen, die Metallzentren der
vierten Gruppe enthalten, sehr gut beschrieben wurde[1] und
immer noch im Hinblick darauf untersucht wird, die Ziegler-
Natta-Polymerisation zu modellieren, ist die Chemie katio-
nischer Vanadiumkomplexe nicht so gründlich erforscht wor-
den wie die der neutralen Vanadiumkomplexe.[2±4] Das der-
zeitige Interesse an Komplexen, in denen Amido- und
Imidogruppen direkt an Metallzentren der Gruppen 4 und 5
gebunden sind, hat zu neuen Katalysatoren für Alkenpoly-
merisationen geführt.[5] So ist Hydridotris(pyrazolyl)borat-
imidovanadium(v) in Gegenwart von Methylalumoxan
(MAO) als aktivierendem Reagens bei Ethylenpolymerisa-
tionen schwach aktiv.[6] Wir haben darüber berichtet, daû die
Protonolyse von [Cp2VMe2] und [Cp2Zr(BH4)2] zu Dispro-
portionierungen führen können, wobei kationische Vana-
dium(iii)- und Zirconium(iii)-Komplexe entstehen.[7, 8] Hier
berichten wir über die Bildung neuartiger kationischer
Vanadium(ii)-, -(iv)- und -(v)-Komplexe bei der Umsetzung
von [V(NEt2)4] 1 mit dem Ammoniumsalz [NHMe2Ph][BR4]
(R�Ph, C6F5).

Setzt man in thf gelöstes 1 bei Raumtemperatur oder bei
niedriger Temperatur (ÿ78 8C) mit [NHMe2Ph][BPh4]
(1 ¾quiv.) um, so fällt überraschend der luftempfindliche,
dikationische, heteroleptische Dialkylamidovanadium(iv)-
Komplex 2 aus (26 % Ausbeute). Kristalle von 2 enthalten

[V(NEt2)4] 1

[V(NEt2)2(thf)4][BPh4]2 ´ thf 2

pro Formeleinheit neben vier koordinierenden ein nicht-
koordinierendes thf-Molekül. Das kristalline, rote Produkt
wurde röntgenstrukturanalytisch charakterisiert (Abb. 1).[9]

Das Metallzentrum ist oktaedrisch koordiniert, und die
durchschnittlichen V-N- und V-O-Abstände von 2.054 bzw.
2.11 � ähneln denen anderer Vanadiumverbindungen, die
Bis(trimethylsilyl)amidoliganden und koordinierende thf-
Moleküle enthalten.[10] Die Winkelsumme an jedem Stick-
stoffzentrum liegt nahe bei 3608, was darauf hinweist, daû die
Amidoliganden wahrscheinlich als Drei-Elektronen-Donoren
fungieren. Weiterhin stellten wir fest, daû sich eine kleine,
nicht quantifizierbare Menge eines nicht charakterisierten
grünen Feststoffs unter den Kristallen von 2 befindet, was
belegt, daû es sich um eine komplexe Reaktion handelt.

Angesichts dieser ersten Ergebnisse wiederholten wir das
Experiment bei Raumtemperatur, verwendeten aber 1 und

[[(Me3Si)2CH]4Bi2�NH4
�], 918 (6), 1071 (5) [[(Me3Si)2CH]2Bi�NH4

�],
687(15) [[(Me3Si)2CH]3Bi�], 671 (23) [[(Me3Si)2CH]3Bi�ÿCH3], 627
(100) [[(Me3Si)2CH]2Bi�].

Die Zersetzung von 115 mg eines Gemischs aus 1 und 2 wurde in 1 mL
C6D6 bei 23 8C 1H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Aus den Intensitätsver-
hältnissen der Signale von 1 und 2 wurde die Gleichgewichtskonstante
bestimmt. Die Zersetzungsprodukte sind [(Me3Si)2CH]3Bi[8] und elemen-
tares Bi. [(Me3Si)2CH]3Bi: 1H-NMR (200 MHz, C6D6): d� 0.29 (s,
2J(Si,H)� 6.2 Hz, 18H; CH3), 1.37 (s, 2J(Si,H)� 8.6 Hz, 1H; CH); 13C-
NMR (50 MHz, C6D6): d� 5.05 (br.; CH3), 8.73 (br.; CH).
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Abb. 1. Struktur des Kations von 2 im Kristall (die H-Atome sind der
Übersichtlichkeit halber weggelassen). Das [BPh4]ÿ-Ion weist die erwartete
Struktur auf. Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: V-O(1)
2.108(3), V-O2 2.121(3), V-N 2.050(3); O1-V-O2 89.4(1), O1-V-N 89.2(1),
O2-V-N 89.8(1), V-N-C9 125.6(3), V-N-C11 126.6(3), C9-N-C11 107.7(4).

zwei ¾quivalente [NHMe2Ph][BR4] (R�Ph, C6F5) sowie thf
als Lösungsmittel. Die Verbindung 1 wurde mit
[NHMe2Ph][B(C6F5)4] (2 ¾quiv.) in thf umgesetzt, und man
lieû langsam Pentan in die Lösung diffundieren, wobei eine
Mischung kristalliner, extrem luftempfindlicher, roter Pro-
dukte entstand. Nach sorgfältigem und zeitaufwendigem
Trennen konnten wir die Zusammensetzungen der Produkte
röntgenstrukturanalytisch bestimmen.[9] Dabei zeigte sich,
daû es sich bei den dunkelroten Kristallen um den unerwar-
teten kationischen, homoleptischen Vanadium(v)-Komplex 3
und bei den hellroten Kristallen um die dikationische
Vanadium(ii)-Verbindung 4, die mit zwei nichtkoordinieren-
den thf-Molekülen pro Formeleinheit kristallisiert, handelt.

[V(NEt2)4][B(C6F5)4] 3

[V(thf)6][B(C6F5)4]2 ´ 2 thf 4

Der Kristallstrukturanalyse von 3 zufolge, weist die Ver-
bindung einen tetraedrischen Kern auf (Abb. 2); das Vana-
diumzentrum ist an vier Dialkylamidoliganden gebunden. Die
Winkelsummen an allen Stickstoffzentren betragen nahezu
3608, und die V-N-Abstände liegen im erwarteten Bereich
zwischen 1.817 und 1.847 �. Diese Abstände sind kleiner als
die in 2, aber sie sind in Einklang mit dem Elektronenbeitrag
des Sauerstoffatoms des thf-Liganden in 3. Die Winkel der
vier VNC2-Einheiten in 3 unterscheiden sich geringfügig, was
an der Sperrigkeit der Liganden und der Koordinationszahl
des Metallzentrums liegt. Der Kristallstrukturanalyse von 4
zufolge ist das Metallzentrum oktaedrisch von sechs thf-
Liganden umgeben (Abb. 3), sowie von zwei weiter entfern-
ten [B(C6F5)4]ÿ-Gegenionen und zwei nichtkoordinierenden
thf-Molekülen. ¾hnliche [VL6]2�-Verbindungen (L�
CH3OH, H2O, CH3CN)[11±14] sind charakterisiert worden, aber
als ansonsten analoge thf-haltige Spezies wurde nur das

Abb. 2. Struktur des Kations von 3 im Kristall (die H-Atome sind der
Übersichtlichkeit halber weggelassen). Das [B(C6F5)4]ÿ-Ion weist die
erwartete Struktur auf. Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]:
V-N1 1.817(3), V-N2 1.826(3), V-N3 1.826(3), V-N4 1.847(3); N1-V-N2
104.1(1), N1-V-N3 111.8(1), N2-V-N3 114.5(1), N1-V-N4 107.6(1), N2-V-N4
109.0(1), N3-V-N4 109.5(1), V-N1-C1 115.7(2), V1-N1-C2 130.1(2), V1-N2-
C5 122.9(3),V-N2-C6 122.0(3), V-N3-C9 131.4(2), V-N3-C10 114.1(2),
V-N4-C13 120.6(2), V-N4-C14 125.0(2).

Abb. 3. Struktur des Kations von 4 im Kristall (die H-Atome sind der
Übersichtlichkeit halber weggelassen). Das [B(C6F5)4]ÿ-Ion weist die
erwartete Struktur auf. Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]:
V-O1 2.149(4), V-O2 2.146(4), V-O3 2.131(4); O1-V-O2 91.5(2), O1-V-O3
89.5(2), O2-V-O3 89.9(2), O-V-Otrans 180.0 (Mittelwert).

[V(thf)4]2�-Ion beschrieben.[12] Die V-O-Abstände liegen
zwischen 2.13 und 2.15 � und sind damit etwas länger als
die in 2. Die Gegenionen aller drei röntgenographisch
charakterisierten Verbindungen weisen die erwarteten Ge-
ometrien auf.

Das 1H-NMR-Spektrum von 3 enthält einen Satz von
CH2CH3-Signalen. Von der CH3CN-Lösung von 2 wurde ein
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gut aufgelöstes EPR-Spektrum erhalten (g� 1.988, a(51V)�
79.1 G), demzufolge die bei der Synthese von 2 entstehenden
Verunreinigungen Vanadiumspezies sind, die keine EPR-
Signale bedingen. Das 1H-NMR-Spektrum von in CD3CN
gelöstem 2 enthält Signale von nichtgebundenem thf, was
darauf hinweist, daû thf- und CD3CN-Moleküle austauschen
und so wahrscheinlich der Komplex [V(NEt2)2-
(CD3CN)4][BPh4]2 entsteht. Auch 4 wurde EPR-spektrosko-
pisch charakterisiert (g� 1.979, a(51V)� 91.0 G).

Setzte man 1 mit zwei ¾quivalenten [NHMe2Ph][BPh4] in
thf um, fiel sofort ein rotes Pulver aus, das wir EPR-
spektroskopisch als 2 identifizierten; allerdings konnten wir
keinen vollständigen Umsatz zu 2 erzielen, und die Ausbeuten
mehrerer Experimente lagen zwischen 30 und 40 %. Das 11B-
NMR-Spektrum des Filtrats enthält das Signal des [BPh4]ÿ-
Ions bei d�ÿ6.3 sowie ein breites Signal bei d� 2, das wir
einem BPh3 ´ NR3-Addukt (NR3�HNEt2) zuordnen (Ver-
gleich mit einer Mischung aus BPh3 und HNR2). Diesen
Ergebnissen zufolge läuft wahrscheinlich eine Redoxreaktion
bei der Umsetzung von 1 mit der [BPh4]ÿ-Verbindung ab,
ähnlich der, die auch bei der Redoxreaktion von
[Cp2V(CH3)(thf)][BPh4] auftritt.[7] Bei Zugabe von Pentan
zum grünen Filtrat entsteht ein öliges Produkt, das tropfen-
weise mit Pentan versetzt wurde, wobei man eine Mischung
aus 3 und 4 erhielt (die Verbindungen wurden 1H-NMR- bzw.
EPR-spektroskopisch charakterisiert, die Ausbeute wurde
nicht bestimmt).

Die Bildung der feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen
2 ± 4 ist kein geradliniger Prozeû, sondern scheint über
mehrere Reaktionswege abzulaufen. Zunächst verändert sich
die Oxidationsstufe des Vanadiumzentrums bei der Reaktion
von 1 zu 2 nicht, sondern es werden zwei Dialkylamidoligan-
den abgegeben. Diese Reaktion wurde EPR-spektroskopisch
verfolgt, und das charakteristische Signal von [V(NEt2)4] (g�
1.980, a(51V)� 65.0 G)[15] war neben dem Signal der inteme-
diär auftretenden Verbindung 5 (g� 1.877, a(51V)� 72.0 G)
ununterbrochen nachweisbar. Das rote, unlösliche 2 wurde
abfiltriert, und das EPR-Spektrum des Filtrats weist aus-
schlieûlich auf das Vorhandensein von 1 hin, dessen Kon-
zentration etwa die Hälfte der Anfangskonzentration betrug.
Dieser Reaktionsweg verläuft hauptsächlich über eine Dis-
proportionierung von 5 (x� 1; Schema 1).

[V(NEt2)4] + 1 NHMe2PhBPh4 [V(NEt2)3(thf)x][BPh4]  + NMe2Ph + HNEt2

+ 1/2 [V(NEt2)4]

(VIV) (VIV)

(VIV)

Disprop.

1/2 [V(NEt2)2(thf)4][BPh4]2 · thf

1

2 (VIV)1

5

Schema 1. Umsetzung von 1 mit [NHMe2Ph][BPh4] (1 ¾quiv.) zu 2 unter
Disproportionierung.

Die Umsetzung von 1 mit zwei ¾quivalenten des Ammo-
niumsalzes ist komplizierter, und wir postulieren eine idea-
lisierte Reaktionsfolge aus Redoxreaktionen und Dispropor-
tionierungen (Schema 2). Am Ende einer zweitägigen EPR-
spektroskopischen Verfolgung der Reaktion mit dem Tetra-
perfluoroboratammoniumsalz enthielten die Spektren über-

[V(NEt2)2(thf)4][B(C6F5)4]2 [V(NEt2)2(thf)4][B(C6F5)4]
Redox

(VIV) (VIII)(–B(C6F5)3,  –[C6F5]  )

1/2 [V(NEt2)4][B(C6F5)4]  +  1/2 [V(thf)6][B(C6F5)4]

(VII)

(VV)

2'

1/2 [V(thf)6][B(C6F5)4]2 · 2 thf  + 1/2 [V(NEt2)4]

3

4

[V(NEt2)2(thf)4][B(C6F5)4]

(VIII)

(VIV)1

Schema 2. Postulierter Mechanismus, der aus der Bildung von 3 und 4 bei
der Umsetzung von 1 mit [NHMe2Ph][B(C6F5)4] (2 ¾quiv.) abgeleitet
wurde.

lappende Signale aus jeweils acht Linien unterschiedlicher
Spezies. Die Verbindungen 1 und 4 konnten leicht zu Beginn
bzw. gegen Ende der Reaktion nachgewiesen werden. Auch
die Verbindung 2'' sowie das vermutete Kation 5'' mit
[B(C6F5)4]ÿ als Gegenion wurden anhand der ¾hnlichkeit

[V(NEt2)3(thf)]� 5''

der EPR-Spektren mit denen der Analoga 2 und 5 identifi-
ziert. Beide Verbindungen treten intermediär auf (das EPR-
Signal von 2'' war in den Spektren nur während der ersten
30 min enthalten, danach überlappte es mit dem Signal von 4 ;
5'' wurde etwa 15 h beobachtet). Die Signallagen sowie die
relativen Intensitäten der Signale in verschiedenen Spektren,
die während der Reaktion aufgenommen wurden, bestätigen
diese Annahmen. Nach einer Woche war die diamagnetische
Verbindung 3 vollständig ausgefallen, und nur 4 wurde EPR-
spektroskopisch nachgewiesen (die Ausbeute an 4 betrug in
mehreren Experimenten 25 ± 30 %, bezogen auf 1; daneben
lag eine kleine Menge einer nichtcharakterisierten Vana-
diumverbindung vor).

Das Vorhandensein von 5'' kann folgendermaûen erklärt
werden (Schema 1): Wir gehen davon aus, daû das im
Überschuû vorhandene Perfluoroboratammoniumsalz entwe-
der 1 abfängt, das sich durch Disproportionierung von 5''
bildet,[16] oder 5'' direkt in 2'' überführt. Es gibt keinen Beleg
dafür, daû das mutmaûliche Intermediat 5 (oder 5'') nicht in
einer Redoxreaktion mit dem entstehenden, neutralen
[V(NEt2)3] reagiert.[17] In 3 weist das Vanadiumzentrum die
gegenüber dem Reaktant um eins höhere Oxidationsstufe �v
auf, wohingegen es in 4 in der Oxidationsstufe � ii vorliegt.
Wir postulieren eine konkurrierende Disproportionierung
zweier VIII-Zentren zu VV/VI- und VIV/VII-Paaren. An diesem
Mechanismus ist die VIII-Spezies [V(NEt2)2(thf)4]� beteiligt,
die aus 2'' durch eine Redoxreaktion mit dem [B(C6F5)4]ÿ-Ion
entsteht[7, 8] (der Transfer einer C6F5-Gruppe von [B(C6F5)4]ÿ

auf ein Metallzentrum ist ein bekannter Schritt[18]). Die
Reaktionslösung wurde 11B-NMR-spektroskopisch analysiert.
Das Spektrum enthält das erwartete Signal des [B(C6F5)4]ÿ-
Ions (d�ÿ16) sowie ein breites Signal bei d�ÿ2.5, das
durch das Addukt B(C6F5)x(NEt2)3ÿx ´ HNEt2 bedingt sein
könnte (dies folgern wir aus dem Vergleich mit dem Spektrum
einer aus B(C6F5)3 und HNEt2 hergestellten Probe). Die
Protonolyse von 1 wurde wegen deren Komplexität nicht
detailliert untersucht.[19]
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Der Mechanismus der Bildung von 2 ist eindeutig nach-
vollziehbar, die Reaktionswege zu 3 und 4 sind hingegen nicht
klar und die zugrundeliegenden Mechanismen unbekannt. Es
liegen bisher keine mechanistischen Befunde vor, was an der
Tendenz der [VNR2]-Einheit zur Amineliminierung und ± in
Gegenwart des Ammoniumsalzes ± zur Umlagerungs- und
Redoxreaktion liegt. Die verschiedenen Reaktivitäten, die
bei der Protonolyse von 1 mit dem [NHMe2Ph]�-Salz auf-
treten, sind abhängig vom Gegenion: Mit [BPh4]ÿ entsteht
unlösliches 2, das aus der Reaktionslösung ausfällt, bevor es
weiter reagieren kann, mit [B(C6F5)4]ÿ dagegen der Komplex
2'', der etwas besser löslich ist, was Folgereaktionen ermög-
licht. Da Vanadium dazu neigt, unterschiedliche Oxidations-
stufen einzunehmen, wurden oktaedrisch koordinierte, katio-
nische VII- und VIV- sowie tetraedrische VV-Komplexe erhal-
ten. Der Amidoligand fungiert hierbei bemerkenswerterweise
als Drei-Elektronen-Ligand. Das Vorliegen von unterschied-
lichen Oxidationsstufen in diesen kationischen Vanadium-
komplexen ist ein weiterer Beleg dafür, daû vanadiumkata-
lysierte Ziegler-Natta-Umsetzungen sehr komplex sind.[20]

Derzeit untersuchen wir Reaktionen, nach denen die Ver-
bindungen 2 ± 4 in aktive kationische Spezies zur Alkenpoly-
merisation[3b, 5e] überführt werden können.

Experimentelles

2 : Festes [NHMe2Ph][BPh4] (344 mg, 0.78 mmol) wurde bei ÿ78 8C zu
einer Lösung von [V(NEt2)4] (266 mg, 0.78 mmol) in thf (15 mL) gegeben.
Die Mischung wurde 1 h gerührt. Dann lieû man sie auf Raumtemperatur
erwärmen. Nach 12 h wurden rote Kristalle von 2 abfiltriert, mit thf
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 244 mg (26 %). Elementaranalyse
(%): ber. für C76H100B2O5N2V: C 76.45, H 8.38, V 4.27; gef.: C 75.82, H 7.92,
V 4.40.

3, 4 : Festes [NHMe2Ph][B(C6F5)4] (727 mg, 0.90 mmol) wurde bei Raum-
temperatur zu einer Lösung von [V(NEt2)4] (154 mg, 0.45 mmol) in thf
(15 mL) gegeben. Die Lösung wurde 1 h gerührt, und dann gab man
langsam 20 mL Pentan zu. Nachdem dieses langsam in die thf-Lösung
diffundiert war, erhielt man in 14 h rotschwarze und hellrote Kristalle von 3
bzw. 4, die abfiltriert, schnell mit thf (2� 5 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet wurden (Gesamtmenge: 304 mg). Nach sorgfältigem und
zeitaufwendigem Sortieren der Kristalle unter Schutzgas wurden 3 und 4
elementaranalytisch untersucht. Nur von 3 konnten reproduzierbare
Analysedaten erhalten werden. Elementaranalyse (%): ber. für
C40H40BF20N4V: C 47.16, H 3.93, N 5.50; gef.: C 46.60, H 3.26, N 5.00; 1H-
NMR (200 MHz, [D8]thf): d� 1.40 (t, CH3), 4.32 (q, CH2); 11B-NMR
(25.7 MHz, [D8]thf): d�ÿ16.2.

EPR-Messungen: Bei einer typischen Messung wurde eine Lösung von 1 in
thf hergestellt und ein Aliquot in eine Standardkapillare für EPR-
Messungen überführt. Das von dieser Probe erhaltene EPR-Spektrum
diente als Referenz. Zur restlichen Lösung wurde das feste Ammoniumsalz
gegeben; in regelmäûigen Abständen wurde mit einer Spritze ein Aliquot
entnommen, dieses in ein EPR-Röhrchen überführt und ein EPR-Spektren
aufgenommen. Auf diese Weise wurde die Reaktion über eine Woche
verfolgt. Die Meûparameter wurden sowohl für die Standardprobe als auch
für die Reaktionslösungen konstant gehalten.
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Synthese von b-Mannosiden über
vorverbrückte Glycoside**
Thomas Ziegler* und Gregor Lemanski

Zwar hat die chemische Synthese von Oligosacchariden ein
beachtliches Niveau erreicht, doch erfordert der diastereose-
lektive Aufbau O-glycosidischer Bindungen in einigen Fällen
Verbesserungen. Noch immer lassen sich 1,2-cis-konfigurierte
O-Glycoside oft nur unter Schwierigkeiten oder mit groûem
Aufwand synthetisieren. Dies trifft besonders auf Saccharide
zu, die b-d-Mannosyl- oder b-l-Rhamnosylbausteine enthal-
ten, in Einzelfällen aber auch auf Glycoside mit a-konfigu-
rierten d-Galactose- und d-Glucoseresten. Zur Synthese von
b-d-Mannosiden und b-l-Rhamnosiden wird weiterhin die
Koenigs-Knorr-Reaktion mit dem von Paulsen et al. entwik-
kelten Silbersilicat angewendet.[1] Da diese und ähnliche
Glycosylierungen[2] meist nur mit reaktiven Glycosyldonoren
und -acceptoren oder in speziellen Fällen[3] effizient verlau-
fen, wurden in jüngster Zeit neue Methoden erarbeitet, die
einen selektiven Zugang zu 1,2-cis-konfigurierten Glycosiden

ermöglichen. So können diese Saccharide bei Verwendung
von 2-Ulosylbromiden als Glycosyldonoren durch diastereo-
selektive Reduktion der Carbonylfunktion gebildet werden.[4]

Analog lassen sich b-Mannoside aus den entsprechenden b-
Glucosiden durch Walden-Umkehr an der Position 2 in einer
SN2-Reaktion herstellen.[5] Eine weitere, in letzter Zeit inten-
siv genutzte Methode zur stereoselektiven Synthese von 1,2-
cis-konfigurierten O-Glycosiden ist die intramolekulare Gly-
cosylierung.[6] Hierbei wird das Aglycon zuerst über eine
labile Brücke an den Glycosyldonor geknüpft und bei der
anschlieûenden Glycosylierung auf das anomere Zentrum des
Donors übertragen. Neuere Untersuchungen ähnlicher, po-
tentiell intramolekular verlaufender Glycosylierungen haben
jedoch ergeben, daû auch intermolekulare Mechanismen eine
Rolle spielen können.[7] Des weiteren eignet sich die intra-
molekulare Glycosylierung über labile Brücken nicht unein-
geschränkt zum Knüpfen von b-l-Rhamnosidbindungen.[8]

Wir haben eine ¹echteª intramolekulare Glycosylierung
beschrieben, bei der ein Glycosyldonor und ein Glycosylac-
ceptor über eine stabile Brücke vorverknüpft werden.[8, 9] Bei
der anschlieûenden intramolekularen Glycosylierung bleibt
diese Brücke intakt und steuert die Anomerenselektivität der
Kondensation.[10] Diese Methode über vorverbrückte Glyco-
side, die auch auf regioselektive Glycosylierungen angewen-
det werden kann,[11] ist zwar hervorragend zum Aufbau von b-
l-Rhamnosid-, a-d-Glucosid- und a-d-Galactosidbindungen
geeignet, konnte bisher aber nicht zufriedenstellend auf die
biologisch wichtigen b-d-Mannoside übertragen werden.[9]

Wir berichten nun über Verbrückungsmethoden, mit denen
erstmals b-Mannosidbindungen effizient und mit hoher
Selektivität über vorverbrückte Glycoside hergestellt werden
können.

Bisher haben wir zum Aufbau von b-d-Mannosidbindungen
über vorverbrückte Glycoside Bernsteinsäurebrücken ver-
wendet, die den Mannosyldonor wie bei den entsprechenden
l-Rhamnosylverbindungen[9] an den Positionen 2 oder 6 mit
einem Glycosylacceptor vorverknüpften. Dies führte jedoch
bei den gewählten Glucosylacceptoren bestenfalls zu einem
Anomerenverhältnis a :b� 30:70 (für d-Manp-(1!4)-l-
Glcp[10]), während die b-l-Rhamnoside in hohen Ausbeuten
entstanden.[9] Da sich bei der intramolekularen Glycosylie-
rung über vorverbrückte Glycoside aber eine doppelte
Diastereoselektivität auf das Anomerenverhältnis auswirkt[10]

und im Fall der l-Rhamnosedonoren eine Bernsteinsäure-
brücke an der Postion 3 ausschlieûlich zu a-l-Rhap-(1!4)-d-
Glcp-Disacchariden führte,[9b] sollten 3-O-Succinyl-verbrück-
te Mannosyldonoren die entsprechenden b-d-Manp-(1!4)-
l-Glcp-Disaccharide liefern.

Tatsächlich lieferte die intramolekulare Mannosylierung
des vorverbrückten Glycosids 4 unter Aktivierung mit N-
Iodsuccinimid (NIS) in Acetonitril ausschlieûlich das b-
(1!4)-verknüpfte Disaccharid 5 b ; nach Abspaltung aller
Acylgruppen und erneuter Benzoylierung wurde 6 b erhalten
und charakterisiert (Schema 1). Im 13C-NMR-Spektrum von
6 b belegt die C-H-Kopplungskonstante 1J� 158.5 Hz für das
anomere Zentrum des Mannosylrestes eindeutig die b-Kon-
figuration.[12] Die Verbindung 4 ist analog zu den Rhamnosyl-
verbindungen aus 1-Ethylsulfanyl-2,4,6-tri-O-benzyl-a-d-
mannopyranosid über die Zwischenstufen 1 ± 3 leicht zugäng-
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[16] Daneben wurden die folgenden Reaktionen untersucht, um Verbin-

dungen zu erhalten, die zugeordnet werden können. Setzte man 1 mit
dem Perfluorboratammoniumsalz im Verhältnis 1:1 um, erhielt man
die gleichen EPR-Spektren (allerdings gelang es uns nicht, einen
Vanadiumkomplex zu isolieren). Setzte man 1 bei Raumtemperatur in
thf mit B(C6F5)3 im Verhältnis 1:1 oder 1:2 um, entstand dem EPR-
Spektrum zufolge 5. Dessen EPR-Signal verschwand nach drei Tagen,
und es trat auch hier das Signal von 1 auf. Dies liegt wahrscheinlich an
einer Disproportionierung; wir konnten aber in beiden Fällen keine
Vanadiumkomplexe isolieren.

[17] Dieser neutrale VIII-Komplex könnte weiter mit dem Ammoniumsalz
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umsetzt. Diese Möglichkeit untersuchen wir derzeit.
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