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Athylen-Einschiebung in einen Platin(11)-Hydrid-Kom-
plex eines trans-iiberbriickenden Liganden!*"]

Von G. Bracher, P. S. Pregosin und L. M. Venanzil"

Die Athylen-Einschiebung in eine Pt—H-Bindung wurde
kiirzlich mehrfach diskutiert!’l, Fiir Reaktionen dieser Art
sind zwei Mechanismen vorgeschlagen worden:

Schema 1

trans - PUI{C gF) o1t — i [PETI(C 1) Lyl Y

cin-IPIH(CH) L)Y + 8 = iv- | PHCH ()L,

r'is-[Pt(CzHE,)(S)Lz]*- — lmns-[Pt(Csz)(S)Lz]+

Schema 2

trans - [PtH(CaHg)Lp" + CpH, ~—» [PtH(C,H,),L,]"

[PtH(C,H,)sL,]" + S —  trans-{PH{CH) (S)L, "

+ CoHy

(I. = tertiires Phosphan; S = Lésungsmittel)

Wie erwihnt'!), 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?), bildet 2,11-Bis(diphenylphos-
phinomethyl)benzo[ c]phenanthren (I) quadratisch-planare
Komplexe vom Typ (2), in denen dieser zweizihnige Ligand
trrans-stindig koordiniert ist. Dader Ligand ( I ) keine einkerni-
gen Komplexe cis-[ PtX ()] bilden kann'?, weil die Phenyl-
ringe sich dabei iiberlappen wiirden, haben wir die Reaktion
von trans-[ PtH(Aceton)( 1 )][BF 4] (3) mit Athylen in Aceton
untersucht.

("cneen,
8
e\
. =
Q CH,PPh,

(1) (2)

trans-[PtHCI(1)] (4), hergestellt durch Zugabe von Ligand
(1) zu einer Benzollsung von trans-[ PtHCI(PPh3), ], wurde
in Aceton aufgeschlimmt und mit einem Aquivalent Ag[BF ]
umgesetzt. Das ausgefallene AgCl wurde abfiltriert und die
Losung, welche den Komplex (3) enthilt, wihrend 12h unter
einem Athylendruck von 1.2atm geriihrt.

Zum Nachweis der Athylgruppe in der so erhaltenen
Organometallverbindung benutzten wir ein bei den entspre-
chenden Komplexen einzihniger Phosphane hewihrtes Ver-
fahren!!!: Die Verbindung trans-[Pt(C,Hs)Cl(1)] (5) wurde
durch Zugeben von Chlorid, die Verbindung trans-
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[Pt(C,H)XCO)(1)][BF,] (6, durch Einleiten von Kohlen-
monoxid isohiert. Die Elementaranalysen der Komplexe (4) bis
(6) wie auch die 'H- und 3'P-NMR- und IR-Spektren der
Komplexe (3 ) bis (6) stimmen mit den angegebenen Formeln
iiberein. Somit zeigen diese Experimente, daB die Einschie-
bungsreaktion von Athylen unter relativ milden Bedingungen
auch beim Komplex (3) stattfindet.

Aus unseren Befunden geht nicht hervor, ob Schema 1

oder Schema 2 die Athylen-Einschiebungsreaktion fiir Kom-
plexe trans-[PtH(Aceton)R3P),] " (7) besser beschreibt. Ei-
nerseits mogen die vorliegenden Resultate cher auf Schema
2 hindeuten. Da andererseits jedoch die Geschwindigkeit der
Athylen-Einschiebung in (3) und (7) sehr verschieden ist,
konnte man annehmen, daf} Schema 1 den energetisch giinsti-
geren Weg wiedergibt und die Reaktion nur dann nach Schema
2 verlduft, wenn keine cis-Zwischenprodukte entstehen kon-
nen!*,
. Die Bedeutung unserer Experimente liegt darin, daf die
Athylen-Einschiebungsreaktion auch mit Komplexen abliuft,
wo die Hydrid- und Olefin-Liganden in einem quadratisch-
planaren Komplex nicht cis-stindig sein kénnen.
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Bausteine von Oligosacchariden. Synthese «-glykosi-
disch verkniipfter 2-Aminozucker-Oligosaccharide

Von Hans Paulsen und Wolfgang Stenzell™

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

Eine ausgezeichnete, nicht nachbargruppenaktive ,.Blockie-
rungsgruppe” fliir Aminogruppen ist die Azidogruppe. Nach-
dem wir einen einfachen Darstellungsweg fiir die 2-Azido-2-
desoxy-D-glucose fanden®], kénnen wir jetzt zeigen, daB Halo-
gen-Derivate dieser Verbindung sich fiir Glykosidsynthesen
einsetzen lassen, die mit guter Ausbeute und hoher Selektivitit
ablaufen.

Aus dem 2-Azidozucker (1a) ist die 3,4-Di-O-benzyl-Ver-
bindung ('1b) erhiltlich, deren 1,6-Anhydroring durch Aceto-
lyse zum Diacetat (2) (64 %; Fp=97°C; [a]8° = + 62°) getfl-
net werden kann. Mit HBr in Dichlormethan ist aus (2)
daso-Bromid (3 ) (82 % ; Fp=284°C;[a]3%= + 101°) erhiltlich.
Diese Verbindung kann zur selektiven B-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 B-Glykosid (6a) (Fp=83°C;
[2]3%= —4°) besteht.

[*] Prof. Dr. H. Paulsen und Dipl.-Chem. W. Stenzel
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
2 Hamburg 13, Papendamm 6
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Die angestrebte a-Glykosidsynthese gelingt auf folgendem
Wege: Das a-Bromid (3) ldBt sich mit Tetradthylammo-
niumchlorid! in Acetonitril zum B-Chlorid (4) umlagern.
Die Umlagerung ist polarimetrisch zu verfolgen und muf3
exakt beim maximalen negativen Drehwert gestoppt werden.
Das duBlerst reaktive B-Chlorid (4) (80%; Sirup) ist direkt
zur Glykosidsynthese einzusetzen, da es bei lingerem Stehen
zum o-Chlorid anomerisiert.

Mit der an C-6 unsubstituierten Verbindung (65 ), die aus
(6a) leicht erhiltlich ist, reagiert (4) in Dichlormethan bei
Gegenwart von Ag,CO,, Drierite und katalytischen Mengen
AgClO 4% %Y in 5min bei —5°C in 759, Ausbeute zu einem
Disaccharid, das zu 90 % aus dem gut kristallisierenden a-Gly-
kosid (7) (Fp=91°C; [a]3° = +49°) besteht. Der Verkniip-
fungsschritt 148t sich ohne Schwierigkeiten fortsetzen. Wird
das aus (7 ) durch partielle Entblockierung erhéltliche Disac-
charid (10) unter gleichen Bedingungen wiederum mit (4)
umgesetzt, so erhdlt man in 71 %, Ausbeute ein Trisaccharid,
wobei gleichfalls zu 90%, das o-Glykosid (/1) (Fp=80 bis
82°C; [a]3%= +72°) entsteht.

Auch die weniger reaktiven sekundidren Hydroxygruppen
lassen sich mit (4) zur Reaktion bringen. Die an C-3 unsubsti-
tuierte Verbindung (/a) ergibt mit (4) in 36% Ausbeute
ein Produkt, das zu 809 das «-Glykosid (72) (Fp=110 bis
111°C;[«]8°= +90°) enthilt. Ein geeigneter, an C-4 unsubsti-
tuierter Reaktionspartner konnte aus dem 1,6-Anhydrozucker
(5) gewonnen werden. Mit NaN; 148t sich der Epoxidring
in (5) zum Azidozucker (8) offnen. Der durch Benzylierung
von (8) erhiltliche 3-0-Benzyldther kann selektiv zu (9) ge-
spalten werden. Mit (9) reagiert das B-Chlorid (4) in 559,
Ausbeute zu einem Disaccharidgemisch, das zu 809, die a-
Form (13) enthalt.

Vonallen dargestellten Oligosacchariden wurden 270-MHz-
'H-NMR-Spektren aufgenommen, die sich weitgehend analy-
sieren lieBen und durch die die a-Verkniipfung in jedem Fall
sichergestellt wurde. Die Azidoglykoside sind nach bekannten
Verfahren durch Hydrierung leicht in Aminoglykoside zu {iber-
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fiilhren. Die O-Benzylgruppen sind gleichfalls in bekannter
Weise leicht durch Hydrierung zu entfernen. Die Demonstra-
tion der Darstellung der drei wichtigsten Verkniipfungsarten
zeigt die Leistungsfahigkeit der neuen Methode. Es ist offenbar,
daB sie in vielfdltiger Form ausbaufihig ist.
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Polyene als vierstufige Redoxsysteme!™"]

Von Siegfried Hiinig, Michael Horner und Peter Schilling!’]

Die stufenweise Ubertragung von zwei Elektronen tritt bei
geeigneten Strukturvoraussetzungen!'! hdufig auf, wie die
Stabilitit der lange bekannten (Wursterschen Radikalkatio-
nen und Semichinon-Radikalanionen) zeigt. Dagegen sind
vierstufige Redoxsysteme kaum bekannt, in denen die
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