AcOH, 1 h, 80°C) der Benzylidengruppe ergibt den ge-
wiinschten Glycosylacceptor 3 (67%). Dieser kann unter
erprobten Bedingungen'® mit dem Chlorid der N-Acetyl-
neuraminsdure 4 umgesetzt werden. In Gegenwart von
Hg(CN),/HgBr(CH,Cl,) reagiert 3 mit 4 in iber 60%
Ausbeute zum Anomerengemisch der Trisaccharide § und
11, die chromatographisch getrennt werden kénnen: die
Ausbeute an § betrigt 37%, die an 11 25% (Zuordnung
durch ‘H-NMR-Spektroskopie!®)). Beide Verbindungen
sind kupplungsfihig und fiir eine Glycosidsynthese geeig-
net.

Zur Stabilisierung von 5 werden die Benzylgruppen
durch Hydrogenolyse und Acetylierung gegen Acetylgrup-
pen ausgetauscht (§— 6, 88%). Mit 6 war trotz der Kom-
plexitdt des Molekiils eine Glycosidierung nach dem Tri-
methylsilyltrifluormethylsulfonat(triflat)-Verfahren'™ mog-
lich, bei dem die B-O-Acetylgruppe an C-1 als Abgangs-
gruppe fungiert (Nachbargruppenunterstiitzung). Voraus-
setzung ist, daB Glycosyldonor und -acceptor keine sdure-
labilen Gruppen enthalten. Als Glycosylacceptor wird des-
halb’das 6-O-Acetat der Mannose 7 verwendet, denn 6-O-
Benzyl-Derivate sind sdureempfindlich. Durch Umsetzung
von 6 mit 7 in Gegenwart von Trimethylsilyltriflat und
Molekularsieb 4 A (CH,Cl,) erhilt man in 76% Ausbeute
das Tetrasaccharid 9 [[a]y —18.3 (c=3.6, CHCl);
400MHz-'H-NMR (CsD,, TMS): §=5.46 (1’-H), 4.91 (1-
H), 4.43 (1""-H), 2.58 (3"""-H.), 1.74 (3'"-H,)].

Zur Entblockierung von 9 werden in einem Schritt mit
wiBriger 1N NaOH die O-Acetylgruppen abgespalten und
der Methylester hydrolysiert; dabei wird die Phthalimi-
dogruppe partiell gedffnet. Durch Behandlung mit Hydra-
zin wird dann die Phthalimidogruppe vollstindig 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
mit 48% Ausbeute [[@]® —25.2 (c=0.8, H,0); 400MHz-
'H-NMR (D,0, bezogen auf HDO, §=4.75): §=5.20 (1-
H), 4.61 (1’-H), 4.47 (1”-H), 2.40 (3'"-H,.), 2.06 (2 NAc),
1.65 (3'"-H,)).

Das a-Produkt 11 wird gleichfalls in das Acetat 12
iibergefiihrt und unter dhnlichen Bedingungen als Glyco-
syldonor eingesetzt. Als Glycosylacceptor wird das Ben-
zoat 8 verwendet, da dann das Produkt besser zu reinigen
ist. Das Acetat 12 ist iberraschenderweise weniger reaktiv
als 6, so daBB mehr Trimethylsilyitriflat und léangere Reakti-
onszeiten erforderlich sind. Das Tetrasaccharid 13 entsteht
in einer Ausbeute von 47% [[a|f —16.3 (c=1.6, CHCl,);
400MHz-"H-NMR (CsD,, TMS): §=5.56 (1-H), 5.05 (1-
H), 4.66 (1"-H), 2.64 (3'"-H,), 2.00 (3""-H,)}.

13 kann wie 9 entblockiert werden, wobei das a-glycosi-
disch verkniipfte Tetrasaccharid 14 gleichfalls in 48% Aus-
beute gebildet wird [[¢]®¥ —21.0 (c=1.0, H,0); 400MHz-
'H-NMR (D,0, HDO): §=5.20 (1-H), 4.62 (1'-H), 4.44
(17-H), 2.67 (3'”-H.), 2.05, 2.02 (2NAc), 1.72 (3""-H.)].
Diese Werte stimmen mit den Daten des auf anderem
Wege erhaltenen Oligosaccharids!” und mit denen von den
Naturprodukten, die diese Sequenz enthalten'® iiberein.

Beide Beispiele demonstrieren, daBl Glycosidverkniip-
fungen mit den Trisacchariden 6 und 12 méglich sind und
daB hierbei sogar das Trimethylsilyltriflat-Verfahren ange-
wendet werden kann. Die Methode hat den Vorteil, daB
der N-Acetylneuraminsiure-haltige Block an beliebige
Saccharide angekniipft werden kann.

Eingegangen am 1. Oktober,
ergdnzt am 23. November 1984 {Z 1020]
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Synthese und Struktur von
[Pty(p-H)(p-CHCH,Ph)diphos),][BF J**

Von Giovanni Minghetti*, Alberto Albinati,
Anna Laura Bandini und Guido Banditelli

Einige  zweikernige  Platinhydride @vom  Typ
[Pt,Hs(L—L),]®, in denen L—L ein chelatbildendes Bis-
phosphan ist, wurden bereits beschrieben!". Der Komplex
1 enthilt laut Rontgen-Strukturanalyse einen terminalen
und zwei verbriickende Hydridliganden; das Pt(u-H),Pt-
Fragment ist unsymmetrisch (Neutronenbeugungsanaly-
se)?.. Die Hydride [Pt,H3(L—L),]® reagieren mit Zweielek-
tronenliganden wie CO oder CNR zu zweikernigen Pt'-De-
rivaten; in Verbindung 2 nehmen sowohl das Wasserstoff-
atom als auch die Carbonylgruppe Briickenpositionen
ein®™,

@
HH P P, H
s N /p
I@t\ /Pt\P> ( P"Pt\ ’Pt‘P>
H C
P e}
1 2
@
i
\2
7

1 + CHp=CHPh —2 <P\ ¢ CH‘p’P>
2= —
P/P\H/ t\P
3

P
( = PhyP(CH,),PPh, = diphos
P

Wir berichten hier iiber die Reaktion des Komplexes 1
mit Styrol in Gegenwart von Wasserstoff. Dabei entsteht
die Zweikernspezies 3, die unseres Wissens!* erste Verbin-
dung, in der ein Hydrid- und ein Alkylidenligand zwei Pt-
Atome verbriicken.

Der Komplex 3 (blaBgelbe Kristalle) ist im festen Zu-
stand und in CHCIl;-Losung bestindig. 3 wurde durch
NMR-Spektroskopie ('H, *C, *'P, '*Pt)® und Réntgen-
Strukturanalyse charakterisiert.

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

[*] Prof. Dr. G. Minghetti

Istituto di Chimica Analitica e Spettroscopia, Universita di Sassari
Via Vienna 2, 1-07100 Sassari (Italien)
Dr. A. Aibinati
Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica, Universita di Milano
Viale Abruzzi 42, 1-20100 Milano (Italien)
Dr. A. L. Bandini, Dr. G. Banditelli
Dipartimento di Chimica Inorganica e Metallorganica
Universita di Milano
Via Venezian 21, [-20133 Milano (Italien)

{**] Diese Arbeit wurde vom Ministero Pubblica Istruzione (Rom) unter-
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ben)-Gruppe!®: Das C-Atom von Alkylidin(oder p-Car-
bin)-Gruppen absorbiert bei viel tieferem Feld®”., Die
NMR-Spektren sind mit der Existenz einer Zweikernver-
bindung in Einklang, bei der jeder Bisphosphanligand
(diphos) ein Chelat mit einem Pt-Atom bildet und die bei-
den (diphos)Pt-Fragmente durch eine Hydrid- und eine
Alkylidengruppe verbunden sind.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Kations 3 von [Pty(p-H)Xp-
CHCH,;Ph)Xdiphos),){BF,] im Kristall. Briicken-H nicht lokalisierbar; von
den P-Phenylgruppen ist nur ein C-Atom gezeichnet. Wichtige Bindungslan-
gen [A] und -winkel [°]: Pt1-Pt2 2.735(1), Pt1-C1 2.02(2), P2-C1 2.07(2), Ptl-
P12.316(4), Pt1-P2 2.277(4), P12-P3 2.217(4), P12-P4 2.286(4), C1-C2 1.52(2);
Pt1-C1-Pt2 84.1(6), P1-Pt1-C1 172.8(2), P4-Pt2-C1 176.5(2), P1-Pt1-P2 84.5(1),
P3-Pt2-P4 87.2(1).

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3 im Kristall®. Die
Koordination der beiden Platinatome kann als verzerrt
quadratisch-planar beschrieben werden; die durch Pt- und
P-Atome definierten Koordinationsebenen bilden einen
Winkel von 23.9°. Der Abstand Pt1-Pt2 (2.735(1) A) #hnelt
dem in anderen Zweikernkomplexen mit zwei Briicken!
(z.B. 1: 2.728(1)1Y, 2: 2.716(1) APY) und ist mit einer bin-
denden Metall-Metall-Wechselwirkung in Einklang.

Der p-Alkylidenligand ist symmetrisch an die beiden
Metallzentren gebunden (Mittelwert Pt-C 2.04(3) A): Der
Winkel Pt1-C1-Pt2 (84.1(6)°) stimmt fast mit dem im Kom-
plex 2 iiberein (84.6(2)°PY). Der briickenbildende Hydridli-
gand konnte nicht mit Sicherheit lokalisiert werden; seine
Anwesenheit geht jedoch aus dem 'H-NMR-Spektrum
hervor. Es ist jedoch bemerkenswert, daB die Pt-P-Ab-
stinde frans zur Hydridobriicke (2.277(4) und 2.217(6) A
fiir Pt1-P2 bzw. Pt2-P3) sich signifikant unterscheiden. So-
mit ist das H-Atom wahrscheinlich selbst in diesem Fall
unsymmetrisch angeordnet.

Eingegangen am 14. September,
in veranderter Fassung am 28. November 1984 [Z 997]
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peratur unter H; (1 atm) wurde das Rohprodukt mit Et,O gefalit. Umkri-
stallisation aus CH,Cl,/Et,O ergab 510 mg 3 (78% Ausbeute), Zers.
>195°C, korrekte Elementaranalyse (C, H, F, Pt). Kristalle fir die Rant-
gen-Strukturanalyse wurden durch langsames Abdampfen von CH.Cly/
Et;O erhalten. 3 kann auch unter N, hergestellt werden. - b) NMR-Da-
ten: 'H: Hydridregion: § = —0.35, Tripletts (‘J(P,,.,.,,,-H) =76 Hz) von Tri-
pletts (*J(P.,-H)=7.8 Hz) mit zwei Serien von Satelliten (ca.
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Hz) (Standard: H,PO, ext.), *C{'H}: 4-CH-Resonanz bei § = 124.5 ('J(Pt-
C)=518, J(P-C)=133 Hz). 'SPi{'H}: §= —-5580 (Standard: Na,PtCl,
ext.).
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Synthese der ersten linearen (o-Phenylen)naphthaline;
eine neue Klasse benzoider Arene**

Von Harold E. Helson, K. Peter C. Vollhardt* und
Zhen-Yu Yang

Kiirzlich entwickelten wir eine Strategie zum iterativen
Aufbau von Multiphenylengeriisten, einer Anordnung, in
der abwechselnd ein Benzolring und eine Cyclobutadien-
einheit linear anelliert sind"!. Wir erhielten dadurch als er-
ste Glieder der Reihe die Terphenylene 1 und 2. Wir be-
richten hier tiber die Herstellung der (¢-Phenylen)naphtha-
line 3, 4 und 5, die per se als neue benzoide Kohlenwas-

Be=eied

1, R= Si(CH3)3 ; 2,R=H

serstoffe interessieren, dariiber hinaus aber auch Schliissel-
verbindungen fiir die Synthese potentiell leitfihiger orga-
nischer Stoffe sind®. All diese Verbindungen enthalten ein
{4n + 2]n-System; jedoch kdénnen nur 3 und 4 formal cy-
clobutadienoide® n-Elektronenstruktur® vermeiden. Da-
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