Entwicklung und Durchfiihrung von Synthesen solch kom-
plexer, empfindlicher Glycopeptide von groBer praktischer
Bedeutung, weil er die Bedingungen definiert, unter denen
die leistungsfihigen, bewihrten tert-Butylschutzgruppen
beim Aufbau der polyfunktionellen Glycokonjugate einge-
setzt werden konnen. Er erkldrt auch die beobachtete Sta-
bilitdat von O-Glycosid-Bindungen in Synthesen von Serin-
und Threonin-Glycopeptiden'"®! und die erstaunliche Sta-
bilitit der Intersaccharid-Bindung in Chitobiosyl-N-Gly-
copeptiden sogar gegeniiber starken Sduren!'.

Das C-terminal deblockierte Glycopeptid 12 wird mit
dem Tripeptidester 13 zum Trisatcharid-Hexapeptid 14!'%!
verkniipft. 14 ist das erste sowohl iiber N- als auch iiber
C-terminale Deblockierung hergestellte Fucose-haltige Tri-
saccharid-Glycopeptid und entspricht einer Partialstruktur
der Verkniipfungsregion des Hiillproteins eines Leukdmie-
Virus!'®l
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Synthese und Struktur von [MeAIN(2,6-iPr,CsH5)ls:
Ein Aluminium-Stickstoff-Analogon von Borazol**

Von Krista M. Waggoner, Hikon Hope und
Philip P. Power*

Die Poly(N-alkyliminoalane) (RAINR’), bilden eine in-
teressante Klasse von Aluminium-Stickstoff-Verbindun-
gen!’L Sie sind héchst bemerkenswert wegen der Vielfalt
und Neuartigkeit ihrer Strukturen, meist dreidimensionale
Al-N-Geriiste, in denen sowohl die Al- als auch die N-
Atome vierfach koordiniert sind. In der einfachsten Struk-
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tur liegt als Grundgeriist ein reguldrer Al,N,-Kubus vor, so
z.B. in (PhAINPh),'®. Es wurden auch héher aggregierte
Verbindungen (RAINR’), mit n<16 beschrieben, und von
einer Reihe derartiger Verbindungen mit H sowie unter-
schiedlichen Alkyl- und Arylgruppen als Substituenten R
und R’ sind fiir n=4, 6, 7 und 8 die Strukturen bekannt!",
Bisher wurde jedoch noch iiber keine Aggregate mit n<4
berichtet. Solche Aggregate wiren aber von besonderem
Interesse, da sie Al-N-Mehrfachbindungen (z. B. fiir n=1)
sowie moglicherweise ein aromatisches Ringsystem (fiir
n=13) aufweisen sollten.

Wir berichten nun iiber das erste trimere Iminoalan 1,
das rontgenstrukturanalytisch sowie 'H- und >’ AI-NMR-
spektroskopisch charakterisiert wurde. Verbindung 1
wurde in hoher Ausbeute in Form farbloser Kristalle iiber
eine zweistufige Eliminierungsreaktion aus AlMe; und 2,6-
iPr,CsH;NH, erhalten [Gl. (a)].

Me,
Ayt Al H

HoNAyl e o N W
+
AMes + HaNAryl — - / AN
HY A7 Yanyl
Me,
(e)
P\l/le
Ary! | Aryl
170 °C ry\N/A\ ~A
LN |©[
~ CH, AATTAL
Me f}l Me
Aryl
Aryl = 2,6-iPr,CgH3 1

Die Struktur von 1 im Kristall® ist in Abbildung 1 wie-
dergegeben. Sie weist einen zentralen planaren sechsglied-
rigen Ring auf, in dem Al und N alternieren und die
durchschnittliche Bindungsldnge 1.78 A betragt. Die Al-
und die N-gebundenen C-Atome sind coplanar mit dem
zentralen Ring. Der Al-N-Abstand in hoheren Polyimino-
alanen liegt zwischen 1.89 und 1.96 A!'"L Da dies immer

Al o3y

Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur von 1 im Kristall (H-Atome der Uber-
sichtlichkeit halber wepgelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Al(1)-N(1) 1.782(4), Al(1)-C(13) 1.978(15), N(1)-C(1) 1.442(14);
N(D-AK1)-N(1) 115.3(5), Al(1)-N(1)-Al(1”} 124.7(5). Der Diederwinke! zwi-
schen dem Al;N;- und dem C(I)-Ring betrégt 75.2°.
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Werte fiir vierfach koordinierte Al- und N-Zentren sind,
war fir 1 eine Bindungsverkiirzung zu erwarten. Leider
stehen bisher nur sehr wenige Verbindungen mit dreifach
koordinierten Al- und N-Zentren fiir Vergleiche zur Verfii-
gung. Eine der wenigen Verbindungen ist AI[N(SiMej),]s,
deren Al-N-Bindungslinge 1.78 A betragi'¥. Es sind offen-
sichtlich noch weitere Strukturdaten zur Al-N-Bindung n6-
tig, um das Ausmafl der Bindungsverkiirzung in 1 richtig
beurteilen zu konnen.

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 bestitigt die réntgeno-
graphisch ermittelte Zusammensetzung, da das Verhiltnis
von Al-gebundenen Me- zu Arylgruppen 1:1 ist. Das *Al-
NMR-Spektrum zeigt ein breites Singulett bei 6=168 (v,
= 8800 Hz), das verglichen mit den Signalen dreidimensio-
naler Polyiminoalane!” geringfiigig tieffeldverschoben ist.
Diese *’Al-NMR-Daten sind in Einklang mit der niedrige-
ren Koordinationszahl und der asymmetrischen Umge-
bung des Aluminiumzentrums in 1.

1 ist isoelektronisch mit den kiirzlich synthetisierten Bo-
raphosphabenzolen (RBPR');*’. Es ist deshalb bemer-
kenswert, dal die Al-N-Bindungen in 1 betrichtlich kiir-
zer sind als die B-P-Bindungen der Boraphosphabenzole
(1.84 A). Dieser Unterschied konnte teilweise im stérker io-
nischen Charakter des Al-N-Paars begriindet sein. Verbin-
dung 1 ist dariiber hinaus das Al-Gegenstiick eines substi-
tuierten Borazols!®; sie scheint aber viel reaktiver als
Borazole zu sein, denn sie zersetzt sich augenblicklich in
Gegenwart von Luft- oder Wasserspuren.

Obwohl der Betrag der Al-N-Bindungslingen und der
Bindungslingenausgleich eine Delokalisierung nahelegen,
ist noch keine definitive Aussage tiber den aromatischen
Charakter von 1 méglich. Fiir die verwandten B;P;-Ringe
gibt es 'H-NMR-spektroskopische Hinweise auf einen
Ringstrom!”. Das 'H-NMR-Spektrum von 1 weist dagegen
keine ungewohnlichen Verschiebungen auf, die einen
Ringstrom nahelegen wiirden. Vorliufige Berechnungen'”
der Ringsysteme B;P; und Al;N; deuten in beiden Fillen
auf eine starke Delokalisierung hin. Eindeutige SchluBfol-
gerungen sind jedoch erst nach der erfolgreichen Synthese
und Charakterisierung weiterer Al;N;-Verbindungen mog-
lich.

Experimentelles

13 mL einer 2.0 M Lésung von AlMe, in Toluol (26 mmol) wurden bei
Raumtemperatur und unter Luft- und WasserausschluB zu einer L3sung von
4.9 mL (26 mmol) 2,6-Diisopropylanilin in 50 mL Toluol getropft. Die Losung
wurde 20 h refluxiert. Einengen im Vakuum auf ca. 20 mL fihrte zu farblo-
sen Kristallen von [Me,AINH(2,6-iPr;CcH;)]; (Ausbeute: 4.8g (79%);
Fp=135°C). Bei deren Erhitzen auf 170°C trat unter Schaumbiidung CH,
aus. Nach ca. 10 min war die Gasentwicklung beendet, und festes 1 wurde
nahezu quantitativ erhalten. Fp=272°C. Die Kristalle fir dic Strukturunter-
suchung wurden durch Kristallisation aus Hexan erhalten. - 300MHz-'H-
NMR (CsDs): §=6.94 (m; Aryl-H), 3.38 (sept.; CH), 1.I18 (d, J=9 Hz;
CH(CH,);), —0.38 (Al-CH,).

b
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Neue anionische Arylkomplexe von Rh'"':
[Rh(C¢Fs)sl*® und IRh(C4F5)((CO).I°**

Von Maria P. Garcia*, Luis A. Oro und Fernando J. Lahoz

Anionische Ubergangsmetallkomplexe sind aufgrund ih-
rer Reaktivitat gegeniiber organischen Molekiilen einer-
seits und als wertvolle Ausgangsverbindungen fir die Syn-
these von homo- und heteronuclearen Ubergangsmetall-
clustern andererseits von besonderem Interesse!'-?. Die
stabilsten Alkyl- und Aryliibergangsmetallverbindungen
sind diejenigen mit n-Acceptorliganden wie PR;, P(OR);,,
AsR, etc. Bisher konnten unseres Wissens von Rhodi-
um durch Transmetallierung nur Komplexe mit bis zu
drei Alky!l- oder Arylgruppen hergestellt werden (z.B.
[RhMe;(PMe;):]?). Des weiteren wurde berichtet, daB die
Arylierung von Ausgangsverbindungen ohne n-Acceptoren
zu anionischen Ubergangsmetallkomplexen fithren kann',
Obwohl Pentahalogenarylkomplexe stabiler sind als ihre
unsubstituierten Analoga, sind nur wenige derartige Kom-
plexe bekannt!.

Diese Uberlegungen haben uns veranlait, die Arylie-
rung von Rhodiumverbindungen, die keine Liganden aus
der fiinften Hauptgruppe enthalten, mit LiC4F; im Uber-
schuB zu untersuchen, um so zu anionischen Arylkomple-
xen zu gelangen.

Die Reaktion von 1 mit LiC4Fs im Uberschuf (I :8) lie-
fert eine Losung, die das Anion [Rh(C¢Fs)s]*© enthilt; die-
ses kann durch Zugabe eines Salzes mit sperrigem Kation
als 2 kristallisiert werden. Der Komplex 2, der erste anio-

[RRCI;(SCaHg)s} + 5 LiCFs —ze i Lis/Rh(C,Fs)s)
1

Z2URCHPICL, [P(CH,Ph)Ph;L[Rh(C(Fs)s]

—2uic
2

nische homoleptische Rh'"'-Komplex, reagiert nicht mit
PPh,, Pyridin oder P(OMe),; mit CO tritt bei Raumtempe-
ratur in CH,Cl, augenblicklich Reaktion ein, wobei eine
blaBgelbe Losung resultiert (7(CO)=2065 cm~'). Die
spektroskopischen Daten (IR und '’F-NMR) des Fest-
stoffes, der nach Aufarbeitung der Losung erhalten wird,
zeigen, daB es sich um eine Mischung aus 2 und einer an-
deren neuen Verbindung - vermutlich 3 - handelt ('°F-

[P(CH,Ph)Ph;1,[Rh(C:Fs5)s(CO)T 3

NMR in [D¢]Aceton: neue Signale bei 6= —105.7 (o-F)
und —167.9 (m- und p-F)). 3 ist vermutlich das Inter-
mediat eines Carbonylierungsprozesses, da eine lingere
Behandlung von 2 mit CO in CH,Cl, (oder THF) in der
Siedehitze zu einer neuen Spezies mit einer CO-Streck-
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