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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- 
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[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. 
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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. 
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( l a ) ,  R = H 
( I b ) ,  R = Bn 

Die angestrebte cc-Glykosidsynthese gelingt auf folgendem 
Wege: Das cc-Bromid (3) liiRt sich mit Tetraiithylammo- 
n i~mchlor id[~]  in Acetonitril zum P-Chlorid ( 4 )  umlagern. 
Die Umlagerung ist polarimetrisch zu verfolgen und mu0 
exakt beim maximalen negativen Drehwert gestoppt werden. 
Das auljerst reaktive 0-Chlorid ( 4 )  (80%; Sirup) ist direkt 
zur Glykosidsynthese einzusetzen, da es bei langerem Stehen 
zum a-Chlorid anomerisiert. 

Mit der an C-6 unsubstituierten Verbindung (6b) ,  die aus 
( 6 a )  leicht erhaltlich ist, reagiert ( 4 )  in Dichlormethan bei 
Gegenwart von Ag,CO,, Drierite und katalytischen Mengen 
AgC1041S* Ausbeute zu einem 
Disaccharid, das zu 90 % aus dem gut kristallisierenden a-Gly- 
kosid (7) (Fp=91 "C; [a];'= +49") besteht. Der Verkniip- 
fungsschritt IaBt sich ohne Schwierigkeiten fortsetzen. Wird 
das aus (7) durch partielle Entblockierung erhaltliche Disac- 
charid (10) unter gleichen Bedingungen wiederum mit ( 4 )  
umgesetzt, so erhalt man in 71 % Ausbeute ein Trisaccharid, 
wobei gleichfalls zu 90% das a-Glykosid (11) (Fp=80 bis 
82°C; [ccldo= +72") entsteht. 

in 5 min bei - 5 "C in 75 

fiihren. Die 0-Benzylgruppen sind gleichfalls in bekannter 
Weise leicht durch Hydrierung zu entfernen. Die Demonstra- 
tion der Darstellung der drei wichtigsten Verknupfungsarten 
zeigt die Leistungsfahigkeit der neuen Methode. Es ist offenbar, 
daB sie in vielfaltiger Form ausbaufahig ist. 

Eingegangen am 5. Mai 1975 [ Z  2421 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  55682-47-8 J [ l b )  ; 55682-48-9 J (2):  55682-49-0 1 
13) : 55682-50-3 1 ( 4 )  : 55682-51-4 1 ( 5 )  : 55682-52-5 J 
( 6 a ) :  55682-53-6 1 ( 6 6 ) :  55682-54-7 J (7) :  55682-55-8 J 

(11) : 55682-59-2 / (12) :  55123-04-5 ,I (13) : 55723-09-6. 
(8) ; 55682-56-9 (9) ; 55682-57-0 1 (10) : 55682-58-1 / 

[t] R .  U .  Lemieux, K .  James u. 7: L. Nagabushan, Can. J. Chem. Sf, 48 
( 1973). 

[Z] Vgl. allerdings K .  Migai u. R. W Jeanloz, Carbohyd. Rcs. 21. 45 (1972). 
[3] H. Paulsen, H .  Koebernick, u! Stenzel u. P. K a f f ,  Tetrahedron Lett. 

1975, 1493. 
[4] R .  U .  Lemieux u. J .  Hauami, Can. J. Chem. 43, 2162 (1965). 
[5] B. Hererich, M .  Miifler u. S .  Karbach, Liebigs Ann. Chem. 1974, 1514. 
[6] K .  Igarashi, J .  Irisawa u. 7: Honma, Carbohyd. Res. 39, 341 (1975). 

Auch die weniger reaktiven sekundaren Hydroxygruppen 
lassen sich mit ( 4 )  zur Reaktion bringen. Die an C-3 unsubsti- 
tuierte Verbindung ( l a )  ergibt mit (4) in 36% Ausbeute 
ein Produkt, das zu 80% das a-Glykosid (12) (Fp=110 bis Polyene a]s vierstufige R & x s y s t e m e [ * * ]  
11 1 "C; [ C L ] ~ ~  = + 90") enthalt. Ein geeigneter, an C-4 unsubsti- 
tuierter Reaktionspartner konnte aus dem 1 ,fj-Anhydrozucker Von Siedried Hunk?, Michael Horner und Peter Schilling"] 
( 5 )  gewonnen werden. Mit NaN3 la& sich der Epoxidring Die stufenweise Ubertragung von zwei Elektronen tritt bei 
in (5) zum Azidozucker (8) offnen. Der durch Benzylierung geeigneten Strukturvoraussetzungen['l haufig auf, wie die 
von (8) erhaltliche 3-0-Benzylather kann selektiv zu ( 9 )  ge- Stabilitat der lange bekannten (Wursterschen Radikalkatio- 
spalten werden. Mit ( 9 )  reagiert das P-Chlorid ( 4 )  in 55 % nen und Semichinon-Radikalanionen) zeigt. Dagegen sind 
Ausbeute zu einem Disaccharidgemisch, das zu 80% die a- vierstufige Redoxsysteme kaum bekannt, in denen die 
Form (13) enthalt. 

Von dargeste]lten Oligosacchariden wurden 2 7 0 - ~ ~ ~ -  
'H-NMR-Spektren aufgenommen, die sich weitgehend analy- 
sieren lieBen und durch die die a-Verknupfung in jedem Fall 
sichergestellt wurde. Die Azidoglykoside sind nach bekannten 
Verfahren durch Hydrierung leicht in Aminoglykoside zu iiber- 
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