
Bildung der C-Ni-Bindung und Offnung der Ni-N-Bindung 
zu erklaren sein. Wir fanden, daB (2) in CH2CI2/CHjNO2 
(1 : 1) bei 25 "C innerhalb von 15 min quantitativ in (3) uber- 
geht ; dies stutzt die Annahme einer Saure-Base-Katalyse. 

Der Komplex (3) ist in inerten Losungsmitteln stabil 
(T < IOO"C), wird aber von Sauren quantitativ zur Base ( 4 )  
entmetalliert (CF3COOH < 5 min; CH3COOH: 24 h). Bei der 
Reaktion von ( 3 )  rnit athanolischem KOH entsteht Tetraphe- 
nylporphinatonickel in 300 % Ausbeute. Beim Erhitzen in 
Losung (0.5proz. in Xylol, 18h unter Ar) lagert sich (3) in 
die bekannten Homoporphinatonickel-Derivate ( 5 )  und (6) 
um (89 % ; Verhaltnis 46: 54, sowie 10 % Tetraphenylporphina- 
tonickel). Diese Reaktion konnte iiber das Aziridin (2) ab- 
laufen, das beim Erhitzen in Losung auf 80°C (6) ergibt"' 
Die fur die Umwandlung von (3) erforderliche hohere Tempe- 
ratur (140°C) erklart die Anwesenheit von ( 5 )  und (6), die 
oberhalb 110°C schnell durch Ringinversion ineinander iiber- 
gehen. - Reaktionen der hier beschriebenen Art konnten fur 
das Verstandnis der Substratbindung bei Porphyrin- und Cor- 
rin-Coenzymen Bedeutung erlangen. 

N -  Athoxycarhonylnzet hylen-meso-tetruphen!,l- 
porphinatonickel(r1) (3) 

35 ml Triathylamin und 3 g Na2S04 wurden unter Ruhren 
zu einer Losung von 735mg (1) in 40ml CH2C12 gegeben. 
Nach drei Tagen Ruhren bei 25 "C wurde die Losung filtriert, 
das Losungsmittel verdampft und der Rest an Silicagel chro- 
matographiert. (3) wurde rnit Toluol eluiert und aus 
CH2C12/CH30H umkristallisiert. Zur Rontgen-strukturdna- 
lyse geeignete Kristalle konnten aus CHClj/CHjOH erhaltcn 
werden. Alle physikalischen Daten (IR, sichtbares Spektrum, 
MS, I3C- und 'H-NMR, Elementaranhlyse) waren im Ein- 
klang mit der angegebenen Struktur. 
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CAS-Registry-Nummern : 

( 5 )  : 55820-92-3 / ( 6 )  : 55820-93-4. 
( 1 )  : 55758-68-4 1 (2) ~ 55758-69-5 f (31 : 55822-50-9 I 

Ausbeute 9,10-Diphenyl-9,10-dihydr0-9,1O-anthracendiol (I ) 
bildetI2I. Dies legte nahe, daB unter den Bedingungen der 
Chemilumineszenzreaktion aus PPO molekularer Sauerstoff 
abgespalten wird. DaB es sich hierbei um angeregten Singulett- 
Sauerstoff '02 handelt, zeigte die Umsetzung von PPO mit 
2,3-Diphenyl-isobenzofuran (21, das in 60proz. Ausbeute sein 
Photooxidationsprodukt o-Dibenzoyl-benzol 13)'31 lieferte; 
mit Tetraphenyl-cyclopentadienon (4 )  entstanden entspre- 
chend cis- und trans-I ,2,3,4-Tetraphenyl-2-buten-l,4-dion (Di- 
benzoyl-stilben) (5)[41 in 34proz. Ausbeute. Daneben wird je- 
weils schwache bzw. keine Chemilumineszenz mit der Emission 
der Fluoreszenz von (2) bzw. ( 4 )  beobachtet. 

C6H5 C6H5 

PPO+fJ)O - @: 
C6H5 C6H5 

121 131 

Das Verhaltnis Chemilumineszenz-Quantenausbeute/Pho- 
tooxidation hangt von der Art des bei der Umsetzung rnit 
PPO anwesenden Fluorophors ab: im Gegensatz zu (2) und 
( 4 )  ergeben Diphenylanthracen, Rubren und 9,10-Bis(phenyl- 
2thinyl)anthracen uberwiegend Chemilumineszenz; Photooxi- 
dationsprodukte, insbesondere die ,,Endoperoxide" wie etwa 
(61, konnten bisher nicht nachgewiesen werden. 

C6H5 

[ I ]  H .  J .  C'ullot u. Th. Tschaniber, Tetrahedron Lett. fY74.  3155, 3159; 
Bull. SOC. Chim. Fr. 1973, 3192. 

[2] Die asymmetrische Elementarzelle enthiilt ein Molekiil des Komplexes 
und ein Molekiil CHCI, in nicht komplexierter Form. 

[3] Raumgruppe P i ;  a =  13.677(6), h =  14.212(8), c =  11.958(5) A ;  z=98.85(8), 
p=99.21(8), y =  113.73(7)"; Z = 2 ;  dhci= 1.43gcm-': 5493 unahhiingige 
Reflexe mit 1 > 3 V ( I ) ;  R=0.061. 

[4] P. Batten, A.  Hamilton, A .  W Joltnson, G. Shelron 11. D .  Ward, J. C 
S. Chem. Comm. 1974, 550. 

Phthaloylperoxid als wirksame Singulettsauerstoff- 
Quelle 
Von Karl-Dietrich Gundermann und Manfred Steinfatr[*] 

Die Untersuchung der Produkte, die bei der Chemilumines- 
zenzreaktion von Phthaloylperoxid (PPO) rnit 9,IO-Diphe- 
nylanthracen (DPA) entstehen['], ergab, daI3 sich neben COz, 
Phthalsiiure und zahlreichen, meist in kleinen Mengen anfal- 
lenden weiteren sauerstoffhaltigen Verbindungen in ca. 30proz. 

0 
H5C6 OH nix? + & + 

H O  C,H5 0 S'O C6B5 

PPO D.PA ( 1 )  

[*] Prof. Dr. K.-D. Gundermdnn und Dipl.-Chem. M. Steinfatt 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Ilniversitat Clausthal 
3392 Clausthal-Zeilerfeld, LeibnizstraBe 6 

Die hohe Ausbeute an ( 3 ) ,  dem Photooxidationsprodukt 
von ( 2 ) ,  weist PPO als eine sehr wirksame chemische Singulett- 
sauerstoff-Quelle aus[sl. Die allgemeine Anwendbarkeit dieses 
Reaktionstyps wird weiter untersucht. 

o..Dibenzoylbenzol (3) aus 1,3-Diphenyl-isobenzofuran ( 2 )  

1.08 g (2) in 50 ml Benzol werden mit 0.66 g PPO bei Raum- 
temperatur geschiittelt. Nach dem schnellen Verschwinden 
der gelblichen Fluoreszenz wird im Vakuum eingeengt und 
der Ruckstand durch Zugdbe von Athanol zur Kristallisation 
gebracht. Nach Umkristallisation aus Athanol erhalt man 
0.68g (59%) (3) ,  Fp=145--146"C (['I: 145-146'C). 

cis- und trans-Dihenzoylstilben (5) aus Tetraphenyl-cyclopenta- 
dienon ( 4 )  

1.54g ( 4 )  in 100ml Benzol werden mit 1.32g PPO ca. 
10min auf 50-60°C erwarmt, bis die rotviolette Farbung der 
Losung verschwunden ist. Die filtrierte Losung wird im Va- 
kuum eingeengt und der Ruckstand rnit Athanol verrieben. 
Man e r h ~ l t  0.53g (3479 ( S ) ,  Fp=223-214"C, nach Trennung 
Fp = 233 "C ([41: 21 3 "C (cis)) und F p  = 232-233 "C (truns). 

Eingegangen am 6. Mai 1975 [Z 2451 

CAS-Registry-Nummern : 
(21:  5471-63-6 1 ( 3 ) -  1159-86-0 J ( 4 ) :  1056-77.5 ; 
r i s - i S ) :  6313-26-4 / r r u n s - ( S ) :  10496-80-7 J PPO:  4733-.52-2. 
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[I] K:D. Gundrrmunn, M .  Steinfarr u. H. Fieqe. Angew. Chem. 83,43 (1971): 
Angew. Chem. internat. Edit. 10, 67 (1971). 
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[Z] M .  Striqfutt, Dissertation, Technische Universitat Clausthal 1975. 
[3] C. Dufraisse u. S .  Ecary, C. R. Acad. Sci. 223, 735 (1946). 
[4] H .  H .  Wasserman u. J .  R. Schrffer, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3073 (1967). 
[5] W Adam, Chem.-Ztg. 99, 142 (1975). 

Athylen-Einschiebung in einen Platin@)-Hydrid-Kom- 
plex eines trans-iiberbruckenden Liganden[**] 
Von G. Bracher, P. S. Pregosin und L. M .  Venanzi[*I 

Die Athylen-Einschiebung in eine Pt-H-Bindung wurde 
kiirzlich mehrfach diskutiert['l. Fur Reaktionen dieser Art 
sind zwei Mechanismen vorgeschlagen worden: 

S c h e m a  1 

Schema 2 

Wie erwahnt"], sind die Daten der kinetischen Messungen 
mit beiden Mechanismen vereinbar. 

Wir beschreiben im folgenden eine Athylen-Einschiebung, 
die nicht nach Schema 1 verlaufen kann. 

Wie bereits gezeigt wurde[21, bildet 2,11 -Bis(diphenylphos- 
phinomethyl)benzo[c]phenanthren (1 ) quadratisch-planare 
Komplexe vom Typ (2) ,  in denen dieser zweizahnige Ligand 
trans-standig koordiniert ist. D a  der Ligand ( I  ) keine einkerni- 
gen Komplexe cis-[PtXZ(l)] bilden kann"], weil die Phenyl- 
ringe sich dabei iiberlappen wiirden, haben wir die Reaktion 
von truns-[PtH(Aceton)(l)][BF4] (3) rnit Athylen in Aceton 
untersucht. 

I_\ 

' ' CH,PPh, 
HzPPhz 

(1i Pi 

trans-[PtHCl( 1 )] ( 4 ) ,  hergestellt durch Zugabe von Ligand 
(1) zu einer Benzollosung von tran~-[PtHCI(PPh3)2][~], wurde 
in Aceton aufgeschlammt und rnit einem Aquivalent Ag[BF4] 
umgesetzt. Das ausgefallene AgCl wurde abfiltriert und die 
Losung, welche den Komplex (3) enthalt, wahrend 12 h unter 
einem Athylendruck von 1.2 atm geruhrt. 

Zum Nachweis der Athylgruppe in der so erhaltenen 
Organometallverbindung benutzten wir ein bei den entspre- 
chenden Komplexen einshniger Phosphane bewahrtes Ver- 
fahren"]: Die Verbindung trans-[Pt(CzHs)Cl( I )] ( 5 )  wurde 
durch Zugeben von Chlorid, die Verbindung trans- 

[*] Prof, Dr. L. M. Venanzi, Dr. P. S. Pregosin und G. Bracher 
Laboratorium fur Anorganische Chemie der Eidgenosslschen Techni- 
schen Hochschule 
CH-8006 Zurich, UniversitatstraBe 6 (Schweir) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fiirderung 
der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 

[Pt(C,H,)(CO)(I)] [BF,] (6) durch Einleiten von Kohlen- 
monoxid isoliert. Die Elementaranalysen der Komplexe (4)  bis 
( 6 )  wie auch die 'H- und 31P-NMR- und IR-Spektren der 
Komplexe (3) bis ( 6 )  stimmen rnit den angegebenen Formeln 
iiberein. Somit zeigen diese Experimente, daD die Einschie- 
bungsreaktion von Athylen unter relativ milden Bedingungen 
auch beim Komplex (3) stattfindet. 

AJS unseren Befunden geht nicht hervor, ob Schema 1 
oder Schema 2 die Athylen-Einschiebungsreaktion fur Kom- 
plexe trans-[PtH(A~eton)(R~P)~] + (7) besser beschreibt. Ei- 
nerseits mogen die vorliegenden Resultate eher auf Schema 
2 hindeuten. Da andererseits jedoch die Geschwindigkeit der 
Athylen-Einschiebung in (3) und ( 7 )  sehr verschieden ist, 
konnte man annehmen, daR Schema 1 den energetisch gunsti- 
geren Weg wiedergibt und dieReaktion nur dann nach Schema 
2 verlauft, wenn keine cis-Zwischenprodukte entstehen kon- 
nenl41. 

Die Bedeutung unserer Experimente liegt darin, daR die 
Athylen-Einschiebungsreaktion auch mit Komplexen ablauft, 
wo die Hydrid- und Olefin-Liganden in einem quadratisch- 
planaren Komplex nicht cis-standig sein konnen. 

Eingegangen am 13. Mai 1975 [Z 2561 

CAS-Registry-Nummern : 
(3) : 557.58-62-8 I ( 4 )  : 557.58-63-9 1 151 55758-64-0 1 
(6) : 55758-66-2 \ C,H,: 74-85-1 / rrrrns-IPtHCl(PPh,),] : 16841-99-9. 
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H .  C. Clurk, C. .luhlonski, J .  Halprrn, A. Muntocani u. 7: A. Weil, Inorg. 
Chem. 1.7, 1541 (1974); H .  C .  Clark u. C. R. Jablonski, ibid. 13, 2213 
(1 974). 
N .  J .  DeStCfaizo, D. K .  Johnson u. L.  M. Venunzi, Angew. Chem. 86, 
133 (1974); Angew. Chcm. internat. Edit. 13, 133 (1974). 
J .  C .  Builar u. H .  Iratani, Inorg. Chem. 4,  1618 (1965). 
Ein Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten der Ath ylen-Einschiehung 
in (3) und ( 7 )  ist kaum sinnvoll, da man fur Reaktionen rnit Komplexen 
vom Typ (2) groBere Aktivierungsenergien erwartet als mit solchen 
vorn Typ trans-[PtX2(R3P)2],  

Bausteine yon Oligosacchariden. Synthese cl-glykosi- 
disch verknupfter 2-Aminozucker-Oligosaccharide 
Von Hans Paulsen und WoEfgang Stenzel"] 

Das Problem der direkten selektiven Synthese a-glykosi- 
disch verkniipfter 2-Aminozucker-Oligosaccharide ist bisher 
ungelost. Eine indirekte Darstellung, die bevorzugt ein a-Gly- 
kosid liefert, ist nach der Lemieux-Methode". 21 durch Addi- 
tion an Nitrosoglykale moglich, wobei dann die Schwierigkeit 
der selektiven Hydrierung des gebildeten 2-Ketoxims zu iiber- 
winden ist. 

Eine ausgezeichnete, nicht nachbargruppenaktive ,,Blockie- 
rungsgruppe" fur Aminogruppen ist die Azidogruppe. Nach- 
dem wir einen einfachen Darstellungsweg fur die 2-Azido-2- 
desoxy-D-glucose fandenf3], konnen wir jetzt zeigen, daR Halo- 
gen-Derivate dieser Verbindung sich fur Glykosidsynthesen 
einsetzen lassen, die mit guter Ausbeute und hoher Selektivitat 
ablaufen. 

Aus dem 2-Azidozucker ( 1  a )  ist die 3,4-Di-O-benzyl-Ver- 
bindung ( I  b )  erhaltlich, deren 1,6-Anhydroring durch Aceto- 
lysezum Diacetat ( 2 )  (64%; Fp=97"C; [a]$,"= +62") geoff- 
net werden kann. Mit HBr in Dichlormethan ist aus (2) 
dasa-Bromid (3)(82 %;Fp=84"C; [a];"= + I0l")erhaltlich. 
Diese Verbindung kann zur selektiven P-Glykosidsynthese 
eingesetzt werden. So reagiert (3) z. B. mit Benzylalkohol 
in Gegenwart von Ag,CO, in 72% Ausbeute zu einem Pro- 
dukt, das zu 80% aus dem p-Glykosid (6a) (Fp=83"C; 

-4") besteht. 

[*] Prof. Dr. H. Paulsen und Dip].-Chem. W. Stenzel 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
2 Hamburg 13, Papendamm 6 
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