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tion von Ethen-1,2-dithiolat und durch photochemische Re- 
aktion von 1 sind mehrere Mechanismen plausibel, die derzeit 
untersucht werden. 

Experirnentelles 
Oxidation von ei.s-Dinatrium-ethen-1,2-dithiolat: Eine wiBrige Losung (150 mL) 
von  is-Dinatrium-ethen-1.2-dithiolat [l3] (2.78 g, 20.4 mmol) und Iod (5.18 g, 
20.4 mmol) in 20%iger wal3riger Kaliumiodidlosung (150 mL) [14] wurden nachein- 
ander unter intensivem Riihren innerhalb von 7 h bei ~ 10 ' C  unter Stickstoff LU 

einem Gemisch aus Ether (300 mL) nnd Wasser (250 mL) gegeben. Nach einstundi- 
gem Ruhren wurde nach Phasentrennung mit Ether extrahiert und der Extrakt mit 
10 Y'iger Natriumthiosul~~tlosung nnd Wasser gewaschen. Nach Chromatographie 
an Cellulose (Chloroform) erfolgte die Trennung durch Geipermedtionschroma- 
tographie (GPC). 
1: 254mg (14%); Schmp. 97.5-98.5 'C (gelbe Prismen); 'H-NMR (400MHz, 
CDCI,): 6 = 6.88 (s); "C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =127.6; IR (KBr): 
i. = 3010, 1515. 1170. 800, 650 cm-'; UV (Cyclohexan): 1. = 357 (E  = 2.1 x lo3).  
265 (c = 2.4 x lo3), 235 (6 = 4.0 x 10,) nm; EI-MS: ni/z 180 ( M  '). 147.116,90.57; 
C,H-Analyse ber. fur C,H,S,: C 26.64, H 2.24; gef.: C 26.69, H 2.24. 
Ein meso-Isomer von 2 (9.6 mg, 0.5 %) konnte aus der Diastereomerenmischnng 
durch Umkristallisation aus Chloroform isoliert werden: Schmp. 127.5-128.5 'C 
(gelhe Prismen); 'H-NMR (400 MHz. CDCI,): 6 = 6.77 (d, 2H, J = 9.5 Hz), 6.62 

56.1: IR (KBr): i; = 3030, 3020, 2905, 1540, 1125, 810cm-'; UV (Cyclohexan): 
2(e)  = 325 sh ( 1 . 4 ~  lo3). 247 (6.1 x 10') nm; El-MS: m/z 271 (M' f l ) .  207. 180, 
147, 135. 116, 90. 58: C,H-Analyse ber. fiir C,H,S,: C 26.64, H 2.24; gef.: C 27.14. 
H 2.36. 

3: 32mg (2%): Schmp. 150°C (Zers., gelbe Prismen); 'H-NMR (400MHz. 
CDCI,): 6 = 6.48 (s); 13C-NMR (100 MHr. CDCI,): 6 =131.7: IR (KBr): 
? = 3025,1535,1280,1155.910, X30,730,715 em- ' ;  UV (Cyclohexan): 1.(e) = 243 
(2.8 x lo4) om; EI-MS: in/: 360 ( M i ) ,  270,180,147,116, YO, 58; C.H-Analyse ber. 
fur C,H,S,: C 26.64, H 2.24: gef.: C 26.76, H 2.29. 

(d, 2 H ,  J =  9.5 Hz), 4.94 (s, 2H); I3C-NMR (100 MHz, CDCI,): A =126.5, 115.4, 
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[4] Uher die rontgenographische Chdrdkterisierung des meso-Isomers von 2 wird 
getrennt berichtet. Das nieso: rN-IsomerenverhHltnis wurde 'H-NMR-spektro- 
skopisch in CDCI, ermittelt. 

[5] Kristallographische Daten von I (gelbe Prismen aus Hexan): C,H,S,, 
M ,  = 180.34, Kristallabmessungen 0.45 x 0.30 x 0.1 5 mm, a = 8.092(2), h = 
11.254(3), c=7.674(2) A, V =  698.9(4) .&',p,,, = 1.71 g c m - ' , ~  =11,99cm-'. 
Z = 4, orthorhombisch, Raumgruppe Phcn (Nr. 60), Mac-Science-MXC18- 
Diffraktometer, L = 0.71069 A. T = 296 K, 1528 gemessene Reflexe, 1262 
symmetrieunabhingige, R = 0.042, Rw = 0.055. 

[6] Kristallographische Daten von 3 (gelbe Prismen ans Chloroform): CRH,S,, 
M ,  = 360.68, Kristallabmessungen 0.35 x 0.30 x 0.20 mm, a = 12.075(4), h = 
11.566(8) ,?=10.592(5)~ ,B =95.12(3)', V=1473(I)A3,pber =1.62gcm-3, 
/[ =11.38 cm- ' ,  Z = 4, monoklin. Raumgruppe P2Jc (Nr. 14). Mac-Science- 
MXC18-Diffraktometer, 1 = 0.71069 A, T = 296 K. 3843 gemessene Reflexe, 
3368 symmetrieunabh~ngige, R = 0.043, Rw = 0.041. 

[7] Die Twist-Form von 1 wies unter den drei Konformationen (Twist, Sessel und 
Halbsessel) h u t  MP2/D95*-Rechnungen unter Optimierung an den lokalen 
Minima die niedrigste Energie auf .  

[8] T. Shimizu, K. Iwata, N.  Kamigata, S. Ikuta, J .  Chrm. Rrs. is) 1994. 436. 
[9] In unseren ab-initio-MO-Berechnungen (MP2/D95*) von Dimethyldisulfid 

wurde fiir die gunstigste Konformation ein Diederwinkel von 89.1 erhalten. 
[lo] A. Veillard, J. Demuynck. Chrvi. Phys. Lert. 1970, 4, 476; A. Rauk. J.  Am. 

Cllem. Soc. 1984. 106.651 7; R. Block, L. Jansen. J.  C h m .  Phj:s. 1985. XI, 3322; 
D. A. Dixon, D. Zeroka. J. J. Wendoloski, Z. R. Wassermann, J .  P/?y.s. Cl7rm. 
1985,XY. 5334. 

[ I l l  C,H-Analyse: her.: C 26.64, H 2.24: gef.: C 27.54, H 2.23. 
[12] Diastereomerenverh~ltnis 2 : l .  Das Hanptisomer konnte dnrch GPC aus der 

Diastereomerenmischung voii 4 isoliert werden: blabgelbe Fliissigkeit; 'H- 
I H. 

J = 9 . 8 H z ) ,  4.57 (d, l H ,  J = 8 . 3 H z ) ,  3.46-3.38 (m, l H ) ,  3.21 (d. l H ,  
J=16.6Hz),3.02(d,lH,J=16.6Hz),2.63-2.48(m,2H),1.74(s,3H),1.73 
(s, 3H); I3C-NMR (100MHz. CDCI,): 6 =126.2, 125.8. 123.4. 113.9. 56.9. 
43.7, 36.1, 30.9, 20.3, 19.2; IR (rein): i. = 3020, 2990, 2910, 2870, 2810. 1535, 
1440, 1420, 1380, 1170, 805 cm-' ;  EI-MS: m/z  262 ( M + ) ,  198, 127. 103, 93; 
C.H-Analyse ber. fiir C,,H,,S,; C 45.76, H 5.38; gef.: C 46.07, H 5.31. 

[13] W. Schroth, J. Peschel, Chimia 1964, 18, 171. 
[I41 H. E. Wijers. H. Boelens, A. van der Gen. L. Brandsma. Reel. Truv. C/7im. 

NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 6.67 (d, i H, J = 9.8 Hz), 6.49 (d, 

Pay-Bas 1969, 88, 519. 

Chemoenzymatische Synthese eines sialylierten 
Undecasaccharid-Asparagins ** 
Carlo Unverzagt * 
Professor Huns Paulsen zum 75. Geburtstag gewidrnet 

Glycoproteine iiben im Organismus viele Schliisselfunktionen 
aus und beteiligen somit Kohlenhydrate direkt oder indirekt an 
der Durchfiihrung und der Steuerung von essentiellen Prozes- 
sen[']. Neben dem Einflu5 auf die korrekte Faltung und die 
physikalischen Eigenschaften von Proteinen wirken Oligosac- 
charide auch als Ubertrager von biologischen Informationen. 
So treten Oligosaccharide zunehmend als Liganden in der zellu- 
laren Erkennung in Erscheinung[']. Adhasionsphanomene, die 
durch das terminale Tetrasacharid Sialyl-Lewis XI3] vermittelt 
werden, haben eine besondere Aktivitat auf der Suche nach 
Pharmaka mit Wirksamkeit bei Volkskrankheiten wie rheuma- 
tischer Arthritis oder Herzinfarkt hervorgerufen. Auf der Ober- 
flache von aktivierten B-Lymphozyten wurde das Kohlen- 
hydrat-bindende Protein CD22[41 gefunden, das die Sequenz 
a-N-AcetylneuraminsLure-(2 -+ 6)-Galactose an den Termini 
von Asparagin-gebundenen Oligosacchariden (N-Glycanen) er- 
kennt. Ein natiirlicher Ligand fur CD22 ist das Undecasaccha- 
rid-Asparagin-Konjugat 1, dessen Kohlenhydratstruktur haufig 
auf Serum- und Zelloberflachenglycoproteinen auftaucht. Die 
folgende Arbeit stellt die erstmalige Synthese von 1 vor, einer 
vollstandig glycosylierten Teilstruktur von Glycoproteinen. 
Entscheidend fur das Gelingen der Synthese war eine Kombina- 
tion aus chemischen und enzymatischen Methoden. 

[*I Dr. C. Unverzagt 
lnstitut fiir Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Universitit Munchen 
Lichtenbergstrak 4, D-85748 Gdrching 
Telefax: Int. + 89/2891-3210 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und von der 
Leonhard-Lorenz-Stiftung gefordert und beim achten Europiischen Kohlen- 
hydratsymposium 1995 in Sevilla vorgestellt. Ich danke der Hoechst AG und 
Boehringer Mannheim fur Sachmittel und Prof. Dr. H. Kessler fiir seine Unter- 
stutzung. 
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Enzyma tische 
Synthese 

Die wesentlichen Arbeiten zur chemischen Synthese von N-  
Glycanen und ihren Teilstrukturen wurden in den Gruppen von 
Ogawa[’I und Paulsen[61 durchgefiihrt. Ein Meilenstein dabei 
war die Synthese des gesamten Kohlenhydratanteils von 1 auf 
rein chemischem Weg[’”]. Will man solche komplexen Oligosac- 
charide in Gly~opept ide”~ einbauen, so erhohen sich die Anfor- 
derungen an die verwendeten Schutzgruppen sowohl im Peptid- 
als auch im Zuckerteil, was leicht zum Scheitern der Synthese 
bei der Entschutzung fuhren kann. Um diese Schwierigkeiten zu 
umgehen, wurde ein neues Konzept zur Darstellung von N-Gly- 
canen und deren Konjugaten entwickelt, das die Synthesestrate- 
gien der modernen Kohlenhydratchemie mit der Eleganz von 
enzymatischen Glycosylierungen[81 verbindet. Die Synthese des 
biantennaren Undecasaccharid-Asparagins 1, einer vollstandig 
glycosylierten Teilstruktur des Human-Transferrins und der Ri- 
bonuclease, gelang erstmals durch die kombinierte Anwendung 
von chemischen und enzymatischen Methoden unter Verwen- 
dung der Bausteine 2-6 (Schema 1) .  

Ein effizienter Weg zur konvergenten Synthese von N-Glyca- 
nen durch Blockbausteine wurde bereits ent~ickelt[’~. Die 
Schlusselsequenz dieser Synthese ist eine doppelte regioselektive 
Glycosylierung des benzylidengeschutzten p-Mannosids 3 an 
den Positionen 3” und 6 .  Die Glycosylierung des nach der 
8-Mannosidsynthese von Kunz[“‘I aufgebauten Core-Tri- 
saccharids 3 findet an der aquatorialen 3”-OH-Gruppe statt und 
nicht an der axialen T’-OH-Gruppe. Die Umsetzung des Trisac- 
charids 3 rnit dem sehr reaktiven Disaccharid-trichloracetimi- 
dat 4[’, ’ 21 ergibt das Pentasaccharid 7 regio- und stereose- 
lektiv mit der gewiinschten a-(1 -+ 3)-Verknupfung in 84 % 
Ausbeute (Schema 2) .  Diese liegt um mehr als 20% hoher als 
bei der Umsetzung des von Paulsen eingefiihrten[’3) analogen 
Acetamido-substituierten Donors[’l (62 Yo). Um spitere Ne- 
benreaktionen an der 2”-OH-Gruppe des Pentasaccharids 7 aus- 
zuschliefien, wird diese Funktion acetyliert (8) und anschlienend 
das Benzylidenacetal rnit wi8riger Essigsaure abgespalten (9). 
Das Pentasaccharid 9 tragt zwei freie OH-Gruppen (Position 4 
und 6”),  und die Umsetzung rnit dem Donor 4 unter Verdun- 
nungsbedingungen verliuft regio- und stereoselektiv zum a- 

Chemische  
Synthese 
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11 

Schema 2. a) BF,-OEt,, CH,CI, (84%); b) Ac,O, Pyridin (quant.); c) 80% AcOH. 
80’ C (81 %); d) 4, BF,-OEt,, CH,Cl, (73%); e) 1 .  Ethylendiamin, nBuOH (90 C. 
16 11): 2. AciO. Pyridin; 3. MeNH, (40%) in H,O. 1.- 3 .  (98%). 

(1 --+ 6)-verkniipften Heptasaccharid 10. Mit einer Ausbeute 
von 73 % gelingt diese Reaktion deutlich besser als die Glycosy- 
lierung des Acetamido-substituierten Penta~accharids[~]. Nach 
diesem Verfahren wurden mehr als 5 g des Heptasaccharids 10 
synthetisiert. Wahrscheinlich sind Phthalimidoreste im Ver- 
gleich zu Acetamidogruppen bei der Aktivierung von Trichlor- 
acetimidaten vorteilhaft, weil rnit geringeren Mengen an Bortri- 
fluorid-Diethyletherkomplex gedrbeitet werden kann, was die 
Umlagerungstendenz des Imidoesters im Donor zum unreakti- 
ven Tr ich l~race tamid[ ’~~ verringert. 

OH ,OH 

5 

N3 
0-CMP 

H o h C O O H  AcNH 8110 2-Asp(0Pfp)-OBzl 
no 

6 
4 3 2 

Schema 1. Das Undecasacchorid-Aspardgin-Konjugat I 1st eine Teilstruktur von N-Glycoprotcinen und kann durch che- 
inische und enzymatidte Syiithese a u s  den Bausteinen 2-6 dargestellt werden. Pht = Phthaloyl, Pfp = 
Pentafluorphenyl. CMP = Cytidin-5’-monophosphat. UDP = Uridin-S’-diphosphat. 

Fur  die Weiterreaktion des Hep- 
tasaccharids 10 zum Asparagin- 
Konjugat 13 ist es notwendig. den 
Zeitpunkt der Verkniipfung mit der 
Amiiiosaure und die Reihenfolge 
der Schutzgruppenabspaltung an 
die empfindlichen funktionellen 
Gruppen anzupassen. Besonders 
kritisch sind hierbei die Phthalimi- 
dogruppen. Alle Versuche, diese 
nach der Knupfung der N-glycosi- 
dischen Bindung zum Asparagin 
selektiv abzuspalten, gelangen 
nicht. Daher wurde folgende Tak- 
tik angewendet : Zunichst werden 
die Acetylgruppen abgespalten und 
die Phthalimidofunktionen in 10 
durch N-Acetylgruppen ersetzt. 
AnschlieRend wird das Heptasac- 
charid 11, dessen vier Benzylether- 
schutzgruppen in Gegenwart der 
anomeren Azidofunktion nicht re- 
duziert werden konnen, selektiv ins 
Glycosylamin iiberfuhrt und init 
dem in der Seitenkette aktivierten 
Asparaginsiurederivat 2 acyliert. 
Das so erhaltliche Heptasaccharid- 
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Schema 3. f) 1. Propandithiol. Et,N, MeOH; 2. Z-Asp(0Pfp)-OBzl, HOBt, N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) (63 Yo); 
g) Pd/H,. MeOH. AcOH (95 Yo), h) 1. UDP-Gal, Galactosyllransferase, alkalische Phosphatase: 2. CMP-N-Acetyl- 
neuraminsiure (CMP-NeuSAc). n-2.6-Siaiyltransferase. alkalische Phosphatase (86 %). 

Asparagin-Konjugat 12 trigt nur noch Benzylschutzgruppen, 
die sich in einem Schritt durch Hydrogenolyse entfernen lassen 
(Schema 3). 

Die Realisierung dieser Sequenz erfordert allerdings eine Rei- 
he von verbesserten Reaktionsbedingungen. So gelingt die Ab- 
spaltung der Phthalimidogruppen aus 10 zwar mit Hydrazinhy- 
drat in Ethanol, es entstehen jedoch polarere Nebenprodukte, 
und die Ausbeute sinkt auf bis zu 50%. Die Nebenreaktionen 
entstehen wahrscheinlich durch die Reduktion der anomeren 
Azidofunktion mit Diiniin[' 'I, das aus Hydrazin zum Erwar- 
men in geringen Mengen gebildet wird. Verwendet man statt 
dessen N-Methylhydrazin, so steigen die Ausbeuten auf ca. 
70%. Ein wesentlich besseres Ergebnis konnte mit den von 
Hindsgaul['61 eingefuhrten Bedingungen zur Dephthaloylie- 
rung erreicht werden. Erwarmt man das Heptasaccharid 10 mit 
Ethylendiamin in n-Butanol, so entsteht intermediar die ge- 
wunschte Tetraaminoverbindung, die nach einer Acetylierungs- 
Desacetylierungs-Sequenz als wasserlosliches Heptasacharid 11 
in sehr hoher Ausbeute (98 YO) isoliert werden kann. Diese Ab- 
spaltungsbedingungen sind somit sehr vorteilhaft fur die De- 
phthaloylierung komplexer Oligosaccharide in Gegenwart von 
Azidogruppen. Die selektive Reduktion der Azidofunktion in 
11 gelingt durch Hydrogenolyse mit Raney-Nickel oder Palla- 
dium auf Calciumcarbonat. Nach der Acylierung des Glycosy- 
lamins mit dem Pentafluorphenylester 2" 'I stellte sich jedoch 
heraus, daR ein Gemisch der anomeren N-Glycoside im Verhllt- 
nis a:B = 1 : 1 entstanden war. Der Anteil des nichtnaturlichen 
a-Glycosids konnte auch durch Hydrogenolyse unter stark basi- 
schen Bedingungen nicht unter 30 O h  gesenkt werden. D a  Glyco- 
sylamine besonders gut in Gegenwart von Sluren anomerisie- 
ren, ist anzunehmen, da13 in diesem Fall der Edelmetall- 
katalysator die Anomerisierung zum cc-Amin begunstigt. Somit 
muljte eine edelmetallfreie Reduktion'l'', die besonders gut im 
basischen Milieu ablauft, gefunden werden. Die Reduktion des 
Heptasaccharidazids 11 mit Propandithiol im UberschuB in 
Methanol-Triethylamin['91 erfullt diese Anforderungen. Die 
Reagentien konnen nach der Reduktion abdestilliert werden, 
und die Acylierung des intermediaren Glycosylamins mit 2 er- 
gibt nach HPLC-Reinigung 63 YO des /I-kontigurierten Hepta- 

saccharid-Asparagin-Konjugats 12. 
Mit der Glycosyl-Aminosaure 12 ist 
somit auf chemischem Weg ein Bau- 
stein zuglnglich, der neben der Umset- 
zung zu 1, auch fur Glycopeptidsyn- 
t h e ~ e n [ ~ " ]  attraktiv ist. 

Um die Glycosyltransferasereaktio- 
nen in der Synthese von 1 als letzte 
Modifikation durchfuhren zu konnen, 
werden zunachst die verbleibenden 
Schutzgruppen in 12 durch einen kata- 
lytischen Hydrierungsschritt mit Pal- 
ladiumschwarz entfernt. Das ent- 
schutzte Heptasaccharid-Asparagin 
13 weist zwei terminale N-Acetylglu- 
cosaminreste auf, die ein gutes Sub- 
strat[201 fur die Galactosyltransferase 
(EC 2.4.1.22) sind. Unter Verwendung 
der durch alkalische Phosphatase be- 
schleunigten enzymatischen Glycosy- 
lierungsmethode[211 werden zwei Ga- 
lactosereste in einem Schritt auf 13 
iibertragen. Die alkalische Phosphata- 
se (EC 3.1.3.1) baut den im Verlauf der 
Reaktion voii UDP-Galactose 5 und 
13 entstehenden Inhibitor Uridin- 

diphosphat ab und erhoht dadurch sowohl die Reaktionsge- 
schwindigkeit als auch die Ausbeute an intermediar entstande- 
nem Nonasaccharid-Asparagin. Dieses wird doppelt sialyliert 
durch anschlieljende Inkubation der Reaktionslosung mit r -  
(2 -+ 6)-Sialyltransferase (EC 2.4.99.1), alkalischer Phosphatase 
und dem Donorsubstrat CMP-N-Acetylneuraminslure. Die 
ijbertragung der insgesamt vier Saccharideinheiten wird als 
Eintopfreaktion durchgefuhrt, und man erhllt so das Undeca- 
saccharid-Asparagin 1 in 86 'YO isolierter Ausbeute. Dabei zeigt 
sich, dalj ~ trotz der bekannten Praferenzr2" der beiden Glyco- 
syltransferasen fur den (1 --* 3)-Arm - unter den Reaktionsbe- 
dingungen eine nahezu vollstandige enzymatische Glycosylie- 
rung stattfindet. Die Reinigung des Reaktionsgemisches durch 
AusschluRchromatographie ergab 1 ,  dessen Struktur durch 'H- 
NMR-Spektroskopie (500 M H z ) [ ~ ~ I ,  Vergleich mit Referenz- 
~ p e k t r e n [ ~ ~ ]  und E l e k t r ~ s p r a y - M S [ ~ ~ I  bestatigt wird. Damit ist 
es erstmals gelungen, das komplexe Glycokonjugat 1, das bis- 
lang nur aus naturlichem Material isoliert werden konnte[26], 
auch durch Synthese zu erhalten. 

Die Synthese von N-Glycanen ist weiterhin eine Herausforde- 
rung, die durch kombinierten Einsatz von chemischen und enzy- 
matischen Synthesemethoden verbessert werden kann. Gegen- 
wlrtig wird der Einbau von 1 in Glycopeptide gepruft, um die 
Synthese von vollstandig glycosylierten Glycoproteinfragmen- 
ten zu ermoglichen. 

Eingegan_een am 31. Januar 1996 [Z 87721 

Stichworte: Chemoenzymatische Synthesen * Glycoproteine - 
Glycoside - Kohlenhydrate * Polysaccharide 
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Ubersicht: H. Schachter, Biochein. Cell. Bid. 1986, 64, 163~-181. 
I :  5.6 mg Ausbeute (86% aus 13); [XI;;' = - 9.1 (0.5. H,O); 'H-NMR 
(500 MHz, D,O): 6 = 5.19(d.J,,, e1.0 Hz, 1H,H-14),  5.12(d,Jl , ,  = 9.7Hz, 
I H ,  H-1'). 5.01 (d, J , . 2  <1.0Hz, l H ,  H-14'),4.83 (d , J , , ,  <l .OHz. l H ,  H- 
l').4.69-4.6~(m.3H.H-1',H-l',H-l5'),4.S0~,4.~02(2d,J,,, =7.8Hr ,2H,  
H-lh,H-lh),4.31 (dd.J,,, ~ 1 . 9  H ~ , H - 2 ~ ) , 4 . 2 5 ( d d , J , , ,  =1.9Hz, H-24),4.17 
(dd. J 2 , ,  = 1.9 Hz. H-2*), 3.00 (dd. JLrm = 17.2 Hz, JVi,  = 4.2 Hz, 1 H, P-CHa- 
Am), 2.92 (dd. J,,, =7.0Hz, 1H. p-CHb-Asn), 2.76-2.71 (m. 2 H ,  H-3eq". 
H-3eqN). 2.14, 2.13. 2.09. 2.07. 2.06 (5s. 18H. NAc), 1.78 (t. .Igcm ~ 1 2 . 1  Hz. 
2H. H-3axV, H-3ax" ). "C-NMR (125 MHa, D,O, [DJDMSO als interner 
Standard; die cheniischen Verschiebungen wurden aus einem HMQC-Spek- 
trunlermittell: d =104.8C-1b,C-l"3 102.6C-1', 101.XC-13, 1O0.7C-l4. 100.6 

C-1'. 77.8 C - P .  77.6 C-24', 77.5 C-5'. 75.7 C-5'. C-5', C - 9 ,  C-j5 ,  
C - I ~ .  c - i S ' ,  98.1 c-i4', 81.9 ~ - 4 ~ ,  ~ - 4 ~ ~  81.8 ~ - 3 ~ ,  80.9 c-4,. 80.2 ~ - 4 ~ .  79.4 

C-5". 75.0 C-5h. C-5". 74.9 C-j4. 74.1 C-54'. 74.0 C-3l. 73.8 C-36. 

Homogenkatalysatoren fur den Claus-ProzeB - 
Synthese und Struktur des katalytisch aktiven 
Intermediats cis-[ (PPh3),PtS,0] ** 
Alan Shaver *, Mohammad El-khateeb und 
Anne-Marie Lebuis 

Die Entschwefelung von Rohol und Erdgas ist zur Zeit der 
vielleicht bedeutendste indusrrielle ProzeB zur Vermeidung der 
Umweltverschmutzung. Die Hydrodesulfurierung (HDS)"' 
schwefelhaltiger Verbindungen ergibt Kohlenwasserstoffe und 
das giftige, gasformige H,S, das durch den Claus-ProzeB ent- 
sorgt WirdC2]. Hierbei werden mit hoher Effizienz H,S und SO,, 
das durch partielle Oxidation von H,S gewonnen wird, an Alu- 
miniumoxid bei 300 "C zu elementarem Schwefel und Wasser 
umgesetzt : 

2H2S + S O 2  --+ 3 / 8 5 ,  + 2 H 2 0  

Zahlreiche Materialien katalysieren diese Reaktion, die sogar 
in Wasser stattfindet. Untersuchungen zur stufenweisen Ad- 
sorption und zu den Reaktiooen von SO, und H,S an Alumin- 
iumoxid liefern meist keine eindeutigen Ergebnissel3I. Einzelhei- 
ten des Reaktionsmechanismus sind nur zum Teil verstanden. 
Klar ist, dal3 ein Sauerstofhtom ubertragen und Schwefel- 
Schwefel-Bindungen gekniipft werden miissen. Die Chemie von 
Ubergangsnietall-Schwefel-Verbindungen in homogener Phase 
hat fur beide Reaktionstypen bislang nur wenige Beispiele her- 
vorgebracht. 

Wir interessieren uns fur Reaktionen loslicher Metallkomple- 
xe, die init dem Claus-ProzeB verwandt sind. Dazu haben wir 
drei Modelle fur den oberflachenkatalysierten ProzeB entwik- 
kelt und diese auf Reaktionen von Metallkomplexen in homoge- 
ner Phase iibertragen. in Modell A greift H,S adsorbiertes SO, 
an, in Modell B SO, adsorbiertes H,S, und in Modell C werden 

beide Gase adsorbiert, bevor die Reaktion ablluft. Hier berich- 
ten wir uber die Reaktion von cis-[(PPh,),Pt(SH),] cis-2 mit 
SO,, die nach Modell B zu [ (PPh,),PtS,O] 1 und Wasser fiihrt 
und damit analog zu einem Schritt des Claus-Prozesses ablauft 
[Gl. (a)]. Beide Komplexe katalysieren im Unterschied zu tvans- 
2 die Claus-Reaktion. 

Ph3P\ ,S, C-3". C-3'. C-3". 73.3 C-3', C-3'. c-3". 73.0 C-gN, C-8". 72.0 C-2'. 

69.4 C-4'. C-4N'. 68.6 C-44. C-4q, 67.1 C-63, 67.0 C-43, 64.6 C-6', 

ph3p, /SH 

Ph3p/y\SH + soz - ,PI\ ,S=O + H20 (a) 
C-26. 71.4 C-233 70.7 C-34, C-3*, 69.7 C-7N, C-7", 69.6 C-4', C-4w, 

C-6". 64.0 C-9". C-9"'. 62.9 C-64. C-64', 61.5 C-6', C-6", 61.2 C-6'. l S  
Ph3P 

61.1 C-6'. 56.2 C - 2 2 ,  55.9 C-2', C-2", 54.9 C-2', 53.2 C-jN, C-5". 52.1 
aC-Asn, 39.0 C-3", C-3". 36.3 [{C-Asn, 23.9, 23.8, 23.1 NAc. 
L. Dorland, J. Haverkamp. B. L. Schut, J. F. G. Vliegenthart, FEBSLett. 1977. 
77.15-20. 
ESl-MS: (50proz. 0.01 M NH,OAc- 50pror. Acetonitril): C88H144N80,, M ,  
(her.) 2336.8: M ,  (gef.) = 2337.8 ( M  + I ) .  
R. R. Townsend. E. Hilliker. Y.-T. Li, R .  A. Laine, W. R. Bell, Y. C. Lee, 1. Bid. 
eiteiil. 1982, 257, 9704 m o .  
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