Herstellung von erythro-konfiguriertem p,L-Sphingosin er-
maéglichen.
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Schema 1. a: LDA in THF, —80°C, 1.5 h; Ausb. 59-75% 6, Fp=192-193°C
(Zers.) aus DMF. - b: 7 Aquiv. LiAlH, in THF, RiickfluB, 36 h; Ausb. 90%
1; Ry=0.2 (DC, Silicagel, CHCI; : Methanol =1 :1). - ¢: Pyridin/Ac,0, RT,
15 b Ausb. 50% 4; Fp=90-91°C (Lit. [1}: 91-92°C). - d: NaOMe in
MeOH, RT, 1 h; Ausb. 91% 5; Fp=85-87°C. - ¢: 3 Aquiv. C;H;—CHO und
1 Aquiv. ZnCl, in Toluol, RT, 16 h; Ausb. 89% 7, Fp=114-115°C aus
Petrolether (40-60 °C)/Essigester=50:1.

Wir setzten den a,B-ungesittigten C,,-Aldehyd 3 mit
dem a-Carbanion des geschiitzten Glycins 2 um (Schema
1), da bei dieser Reaktion mit einfachen Aldehyden bereits
gute Ergebnisse erzielt wurden!®. Es entstand ausschlieB-
lich die erythro-konfigurierte, ungesittigte p-Hydroxy-a-
aminosdure 6. Die Struktur wurde durch Reduktion mit
LiAlH, zum D,L-Sphingosin 1 (90%) und dessen Umwand-
lung in das Triacetyl-Derivat 4! gesichert. AuBerdem
wurde durch Abspaltung der O-Acetylgruppen zu § und
Umsetzung mit Benzaldehyd ein 1,3-Dioxan-Derivat 7
hergestellt; die frans-Stellung von H? und H?, wie sie fir
die erythro-Konfiguration erwartet wird, zeigt sich im 'H-
NMR-Spektrum durch die fir derartige Protonen typische
Kopplungskonstante von 8.9 Hz. Da ein Verfahren zur Ra-
cemattrennung von D,L-Sphingosin 1 bereits zur Verfii-
gung steht, ist die Synthese von natiirlichem Sphingosin
auf diesem Wege in insgesamt drei Stufen méglich.

Eingegangen am 20. Juli 1981 [Z 28]
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Photoinduzierte Reaktion von Alkoholen mit
Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)ethylwolfram**

Von Helmut Guido Alt* und Manfred Erwin Eichner

Die Umwandlung von Alkoholen zu p-Alkoxo-p-hydri-
do-Ubergangsmetallkomplexen durch Aktivierung der
OH-Bindung an Metallzentren gelang bisher nur bei der
thermischen Umsetzung von Alkoholen mit mehrkernigen
Koordinationsverbindungen in Loésung!'l,

Wir konnten bei der photoinduzierten (A =300 nm, 2 h)
Umsetzung der Ethylverbindung CsHsW(CO),Et 1 mit Al-
koholen - z. B. Methanol, Ethanol und Isopropylatkohol -
in Pentanlosung als Hauptprodukte (75-85%) zweikernige
Spezies der Zusammensetzung (p-OR)(u-H)CsHsW(CO),);
2 (a-c: R=Me, Et, iPr) isolieren. Der Strukturvorschlag
fiir diesen Verbindungstyp stiitzt sich auf die kombinierte
Auswertung von Elementaranalyse, Massenspektrum, IR-,
'H- und *C-NMR-Spektrum.
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Das Methoxo-Derivat 2a zeigt im Massenspektrum das
Molekiilion (im/z 642, bezogen auf '**W). Die vier Carbo-
nylbanden im IR-Spektrum (1932, 1903, 1830 und 1810
cm™' in Nujol) lassen sich in Analogie zum Komplextyp
(p-alkin)CsHsMo(CO),),'* zwei terminalen und zwei , se-
miverbriickenden‘* CO-Liganden zuordnen. Im 'H-NMR-
Spektrum tritt auch bei tiefen Temperaturen (—80°C,
[De}-Aceton) nur ein einziges Cyclopentadienyl-Resonanz-
signal (¢, = 5.86) auf, was fiir eine symmetrische Anord-
nung des Methoxo- (8ocn,=4.32) und des Hydrido-Briik-
kenliganden [Swyw = —10.56; Jw 1, =57.4 Hz] spricht. Dies
wird durch das "*C-NMR-Spektrum von 2a bei —80°C
(6c.1,=93.7, bocn, = 83.6, 5o =248.1, 246.0) gestiitzt. Dar-
iiber hinaus zeigt das protonen-gekoppelte '*C-NMR-
Spektrum eine Spin-Spin-Wechselwirkung des p-H-Ligan-
den mit nur einer ,Sorte'* CO-Liganden [6c0=246.0;
Jen=8 Hz).

Bei Einwirkung von Brom oder lod (X,) werden die
Zweikernkomplexe 2 quantitativ in die bekannten'® Deri-
vate CsHs;W(CO),X; umgewandelt.

'"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben,
daB bei der photoinduzierten Reaktion von 1 mit Alkoho-
len sowohl der Hydrido-Komplex CsH;W(CO),H als auch
der Ethylen(hydrido)-Komplex CsHsW(CO),(C,H,)H, die
bei der Photolyse von 1 durch B-Eliminierung entstehen!*,
eine wichtige Rolle spielen. Diese Verbindungen bilden of-
fenbar reaktive, monomere Alkoholkomplexe des Typs
CsH;W(CO),(ROH)H, die sich mit 1 unter Ethan-Abspal-
tung zum zweikernigen 2 umsetzen. Erwartungsgemis8 lie-
fert das Methyl-Derivat CsH;W(CO);Me bei der analogen
Photoreaktion mit Methanol kein 2a.

Eingegangen am 9. November 1981 [Z 17]
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Photochemische oxidative Addition von Chlor
aus Chloroform an 2,2'-Bipyridyldichloroplatin(i)**

Von Arnd Vogler* und Horst Kunkely

Der Mechanismus lichtinduzierter Mehrelektroneniiber-
tragungen wurde wenig untersucht. Solche Reaktionen fin-
den im Zusammenhang mit der Photosynthese oder der
photochemischen Wasserspaltung zunehmendes Interesse.
Besonders wichtige Zweielektronen-Redoxreaktionen von
Komplexen sind die reduktiven Eliminierungen und oxi-
dativen Additionen. Einige lichtinduzierte reduktive Elimi-
nierungen wurden eingehend untersucht!®. Auch eine
Reihe photolytischer oxidativer Additionen ist bekannt!',
Aber in allen Fillen scheint der photochemische Primir-
schritt in der Abspaltung eines Liganden zu bestehen. Die
oxidative Addition ist dann im engeren Sinne keine photo-
chemische Reaktion; sie findet vielmehr erst anschlieBend
am koordinativ ungesittigten, reaktiven Metallkomplex als
thermische Reaktion statt. Wir berichten erstmals iiber
eine oxidative Addition im photochemischen Primir-
schritt.
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Fig. 1. Verinderung des Absorptionsspektrums wihrend der Photolyse von
[P(bpy)Cl>] (8.78- 10 ~* mol/L) in CHCI, in einer {cm-Kilvette, Anregungs-
licht: 2 > 280 nm, Bestrahlungsdauer: a=0, f= 10 min.

Die Bestrahlung von [Pt"(bpy)CLI¥ in Acetonitril fiihrt
ohne Nebenreaktionen zur Abspaltung von Chlorid-Ionen
unter Bildung von [Pt(bpy)(CH,CN)CI]®; es geniigt Ein-
strahlung in die langwelligen Banden des Komplexes
(A>320 nm). Die Reaktion gelingt nicht in Losungen von
Chloroform. Dagegen wird [Pt"(bpy)Cl;] glatt zu
[Pt"(bpy)CLJ? oxidiert, wenn man mit kiirzerwelligem
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Licht (280<4 <300 nm) bestrahlt. Die spektralen Ande-
rungen widhrend der Photolyse (Fig. 1) kénnen durch die
Oxidation von [Pt(bpy)Cl,] mit Cl; oder durch die Reduk-
tion von [Pt(bpy)Cl,] mit NaBH, simuliert werden. Die
Quantenausbeute der Photooxidation betragt ¢ =0.06 bei
der Bestrahlung mit A =280 nm.

Nach diesen Ergebnissen ist es unwahrscheinlich, daf3
im photochemischen Primirschritt ein koordinativ unge-
sittigter Komplex durch Abspaltung eines Liganden ent-
steht. Plausibel erscheint der Mechanismus:

[Pt"(bpy)Cls] + CHCl, —~ [Pt""'(bpy)Cl.] + ®°CHCL,
{Pt"""(bpy)Cli] + ®CHCI, — [Pt"¥(bpy)CL]® + CHCI?
[P (bpy)C1,1® + CHCI® — [Pt"Y(bpy)Cl,] + :CHCI

Bei geminalen Dichloriden CR,Cl, sind Zweielektronen-
Reduktionen gut bekannt!®. Im ersten Schritt wird ein
Elektron unter Bildung von °CR,Cl und CI® aufgenom-
men. Die Radikale ®CR,Cl sind starke Oxidationsmittel,
die sehr schnell ein weiteres Elektron unter Bildung
des Anions CR,Cl® addieren konnen. Diese Reakti-
onsfolge ist auf alle Fille dann zu erwarten, wenn gemi-
nale Dichloride mit einem Zweielektronen-Reduktionsmit-
tel wie Pt" reagieren. Daher ist anzunehmen, dafl die Zwi-
schenprodukte [Pt'"(bpy)Cl;} und ®CHCI, nur eine sehr
kurze Lebensdauer haben und rasch ein weiteres Elektron
unter Bildung von Pt'Y austauschen. Ubereinstimmend da-
mit konnten wir keine Radikale wihrend der Photolyse
nachweisen. Weder bei 77 K, noch bei Raumtemperatur in
Gegenwart von N-Benzyliden-fert-butylamin-N-oxid (N-
tert-Butylphenylnitron) als ,Spintrap** wurden ESR-Si-
gnale registriert.

Im letzten Schritt der oxidativen Addition konnte der
koordinativ ungesittigte Komplex [Pt'V(bpy)CL;]® direkt
das Anion CHCI? als sechsten Liganden unter Bildung
von [Pt"(bpy)Cl;(CHCI,)] addieren. Als thermische Reak-
tionen sind solche oxidativen Additionen von chlorierten
Alkanen wie Dichlormethan an Pt''-Komplexe durchaus
bekannt] In unserem Falle entzieht aber der Komplex
dem Anion CHCI{ ein Chlorid-lon. Dabei werden
[Pt"Y(bpy)Cl,] als stabiles Endprodukt und Monochlorcar-
ben gebildet. Das Carben reagiert offensichtlich mit einem
weiteren Molekiil Chloroform unter Einschiebung in des-
sen C—Cl-Bindung, wobei 1,1,2,2-Tetrachlorethan ent-
steht (gaschromatographisch nachgewiesen). Diese Ein-
schiebungsreaktion ist ein bekannter Reaktionstyp'.
Versuche, das Monochlorcarben mit 2,3-Dimethyl-2-buten
abzufangen’®, fiihrten zu keinen eindeutigen Ergebnissen.
Bei niedrigen Olefinkonzentrationen (ca. 10 ~3 mol/L) rea-
giert das Carben immer noch bevorzugt mit dem Losungs-
mittel. Bei wesentlich hdheren Olefinkonzentrationen wird
die Loslichkeit des Komplexes zu weit herabgesetzt, und es
ergeben sich Komplikationen durch Substitutionsreaktio-
nen.

Eingegangen am 7. Juli 1981 [Z 29]
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