
Komplexe des Typs 4 durften auch fur die Reaktionen 
des Lactats 1 eine Rolle spielen. Wir nehmen an, dal3 3 
mit den Komplexen 5 (MX, = TiCI,) im Gleichgewicht 
steht. Fur diese ist bevorzugt Re-Angriff des Diens (zu 2b) 
zu erwarten. Da die Bildung von 5b durch hohe Konzen- 
tration an TiC1, begiinstigt wird, sinkt die Stereoselektivi- 
tat der Additionsreaktion, wenn das Verhaltnis TIC& : 1 
> 1 wird (Abb. 1). Auf die Alternativen 3 und 5 ist auch 
der Stereodichotomieeffekt zuriickzufiihren: Wahrend rnit 
TiCI4 uberwiegend der zu 2a reagierende Chelatkomplex 3 
gebildet wird, entstehen rnit tetrakoordinierenden Lewis- 
Saurcn wie EtAlC12 oder BF3 vorwiegend die Komplexe 5, 
aus denen dann selektiv 2b gebildet wird. 
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Herstellung eines 
N- Acetylneuraminsaure-haltigen Trisaccharids und 
dessen Verwendung in Oligosaccharidsynthesen** 
Von Hans Padsen* und Holger Tietz 

N-Acetylneuraminsaure, endstandig an viele Glycopro- 
teine und Glycolipide gebunden‘’], an grol3ere Oligosac- 
charide zu knupfen ist schwierig. Deshalb ist ein kupp- 
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Institut fur Organische Chemie der Universitit 
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lungsfahiger Oligosaccharidblock von Interesse, der schon 
N-Acetylneuraminsaure enthalt. Wir haben jetzt einen 
kupplungsfahigen Trisaccharidblock aus N-Acetylneura- 
minsaure und Lactosamin hergestellt. 

Als Edukt wird das an C-1 funktionalisierbare Allylgly- 
cosid 1 (Schema 1) gewahlt, das durch Umsetzung des ent- 
sprechenden 0-acetylierten a- l -Ni t ra t~[~ .~’  rnit Natriumal- 
lylalkoholat herstellbar istl’]. Benzylidenierung und Benzy- 
lierung von 1 (Standardmethoden) ergibt 2 (73%). Nach 
Reduktion der Azidogruppe mit H2S und Uberfuhrung der 
entstehenden Aminogruppe in eine Phthalimidogruppe[6) 
wird die Allylgruppe mit PdClz abgespalten und durch ei- 
nen Acetylrest ersetzt (61%) ; selektive Abspaltung (IOproz. 
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Schema I .  a) CHxOH, I N  NaOH (50:6, v/v), 3 h, 20°C. h) C2Hs0H, 

CHIOH, H20 ( I  :3), Pd-C, 6 h, 30 bar. ~ Bzl-Benzyl, Phth=Phthaloyl, 
Ac= Acetyl, Bz= Benzoyl, TMS-Triflat =Trimethylsilyltrifluonnethylsulfo- 
nat. 

NHz-NH2.HrO ( 1 5  : l), 3.5 h, 80°C. C) CHIOH, Ac2O (10 :3), 20 h, 20°C. d) 
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AcOH, 1 h, 8OOC) der Benzylidengruppe ergibt den ge- 
wiinschten Glycosylacceptor 3 (67%). Dieser kann unter 
erprobten BedingungenI6] mit dem Chlorid der N-Acetyl- 
neuraminsaure 4 umgesetzt werden. In Gegenwart von 
Hg(CN)JHgBr2(CH2C12) reagiert 3 rnit 4 in iiber 60% 
Ausbeute zum Anomerengemisch der Trisaccharide 5 und 
11, die chromatographisch getrennt werden konnen; die 
Ausbeute an 5 betragt 37%, die an 11 25% (Zuordnung 
durch 'H-NMR-Spektroskopie'61). Beide Verbindungen 
sind kupplungsfahig und fur eine Glycosidsynthese geeig- 
net. 

Zur Stabilisierung von 5 werden die Benzylgruppen 
durch Hydrogenolyse und Acetylierung gegen Acetylgrup- 
pen ausgetauscht (5-6, 88%) Mit 6 war trotz der Kom- 
plexitat des Molekiils eine Gl! cosidierung nach dem Tri- 
methylsilyltrifluormethylsulf~n~t(triflat)-Ve~ahren~~~ mog- 
lich, bei dem die p-0-Acetylgruppe an C-1 als Abgangs- 
gruppe fungiert (Nachbargruppenunterstutzung). Voraus- 
setzung ist, dal3 Glycosyldonor und -acceptor keine saure- 
labilen Gruppen enthalten. Als Glycosylacceptor wird des- 
halb'das 6-0-Acetat der Mannose 7 verwendet, denn 6-0- 
Benzyl-Derivate sind saureempfindlich. Durch Umsetzung 
von 6 rnit 7 in Gegenwart von Trirnethylsilyltriflat und 
Molekularsieb 4 A (CH2C12) erhalt man in 76% Ausbeute 
das Tetrasaccharid 9 [[a]g -18.3 (c=3.6, CHC13); 
400MHz-IH-NMR (C6D.5, TMS): 6=5.46 (1'-H), 4.91 (1- 
H), 4.43 (1"-H), 2.58 (3"'-He), 1.74 (3"'-Ha)]. 

Zur Entblockierung von 9 werden in einem Schritt mit 
wiiBriger 1 N NaOH die 0-Acetylgruppen abgespalten und 
der Methylester hydrolysiert; dabei wird die Phthalimi- 
dogruppe partiell geoffnet. Durch Behandlung rnit Hydra- 
zin wird dann die Phthalimidogruppe vollstandig abge- 
spalten; das Produkt wird an Sephadex LH-20 mit Metha- 
nol gereinigt und mit Acetanhydrid in Methanol N-acety- 
liert. SchlieBlich werden die Benzylgruppen hydrogenoly- 
tisch in Methanol abgespalten. Die vierstufige Umwand- 
lung von 9 zum entblockierten Tetrasaccharid 10 gelingt 
rnit 48% Ausbeute [[alg -25.2 (c=0.8, H20); 400MHz- 
'H-NMR (DzO, bezogen auf HDO, 6=4.75): 6=5.20 (1- 
H), 4.61 (1'-H), 4.47 (1"-H), 2.40 (3"'-H,), 2.06 (~NAc) ,  
1.65 (3"'-H,)]. 

Das a-Produkt 11 wird gleichfalls in das Acetat 12 
iibergefiihrt und unter ahnlichen Bedingungen als Glyco- 
syldonor eingesetzt. Als Glyco\ylacceptor wird das Ben- 
zoat 8 verwendet, da dann das Produkt besser zu reinigen 
ist. Das Acetat 12 ist iiberraschenderweise weniger reaktiv 
als 6, so dal3 mehr Trimethylsilyltriflat und langere Reakti- 
onszeiten erforderlich sind. Das Tetrasaccharid 13 entsteht 
in einer Ausbeute von 47% [[a]$' - 16.3 (c= 1.6, CHCI,); 
400MHz-IH-NMR (C6D.5, TMS): 6-5.56 (1'-H), 5.05 (1- 
H), 4.66 (1"-H), 2.64 (3'"-H,), 2 00 (3"'-Ha)]. 

13 kann wie 9 entblockiert werden, wobei das a-glycosi- 
disch verkniipfte Tetrasaccharid 14 gleichfalls in 48% Aus- 
beute gebildet wird &x]g -21.0 (c= 1.0, H,O); 400MHz- 
'H-NMR (D20, HDO): 6=5.20 (1-H), 4.62 (1'-H), 4.44 
(1"-H), 2.67 (3"'-He), 2.05, 2.02 (2 NAc), 1.72 (3"'-Ha)]. 
Diese Werte stimmen mit den Daten des auf anderem 
Wege erhaltenen Ol igosa~char ids~~~ und rnit denen von den 
Naturprodukten, die diese Sequenz enthaltenL8I, iiberein. 

Beide Beispiele demonstrieren, dal3 Glycosidverkniip- 
fungen mit den Trisacchariden 6 und 12 moglich sind und 
daB hierbei sogar das Trirnethylsilyltriflat-Verfahren ange- 
wendet werden kann. Die Methode hat den Vorteil, daR 
der N-Acetylneuraminsiiure-ha1 tige Block an beliebige 
Saccharide angeknupft werden kann. 
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Synthese und Struktur von 
IPt2(p-H)(p-CHCH2Ph)(diphos)211BF41* * 
Von Giovanni Minghetti*, Albert0 Albinati, 
Anna Laura Bandini und Guido Banditelli 

Einige zweikernige Platinhydride vom Typ 
[Pt2H3(L-L)2]", in denen L-L ein chelatbildendes Bis- 
phosphan ist, wurden bereits beschrieben"]. Der Komplex 
1 enthalt laut Rontgen-Strukturanalyse einen terminalen 
und zwei verbriickende Hydridliganden; das Pt(p-H),Pt- 
Fragment ist unsymmetrisch (Neutronenbeugungsanaly- 
se)"]. Die Hydride [Pt2H3(L-L),]@ reagieren rnit Zweielek- 
tronenliganden wie CO oder CNR zu zweikernigen Ptl-De- 
rivaten; in Verbindung 2 nehmen sowohl das Wasserstoff- 
atom als auch die Carbonylgruppe Briickenpositionen 
ein131. 

1 2 

3 (1 = P h z P ( C H z ) z P P h z  = diphos 

Wir berichten hier iiber die Reaktion des Komplexes 1 
rnit Styrol in Gegenwart von Wasserstoff. Dabei entsteht 
die Zweikernspezies 3, die unseres W i s ~ e n s [ ~ ~  erste Verbin- 
dung, in der ein Hydrid- und ein Alkylidenligand zwei Pt- 
Atome verbriicken. 

Der Komplex 3 (blal3gelbe Kristalle) ist im festen Zu- 
stand und in CHCI3-Losung bestiindig. 3 wurde durch 
NMR-Spektroskopie ('H, I3C, 3'P, 195Pt)[51 und Rontgen- 
Strukturanalyse charakterisiert. 

Die chemische Verschiebung des Briicken-C-Atoms liegt 
im Erwartungsbereich fur eine p-Alkyliden(oder 1-Car- 
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