ZUSCHRIFTEN

Die Komponenten CDA1 (M, =1562) sowie CDA3a und b
(M, =1480 bzw. 1482) weisen im Hydrolysat (anders als CDA2)
L-Glutaminsdure und nicht L-3-Methylglutaminsdure auf, was
die Massendifferenz von 14 zwischen CDA1/CDA2 und
CDA3a/CDA4a sowic CDA3b/CDA4b erklirt. Der Edman-
Abbau mit Online-UV- und -MS-Detektion einer mit BNPS-
Skatol gespaltenen Probe von CDA1 bestétigte den Austausch
von 3-Methylglutaminsidure in Position zehn gegen Glutamin-
sdure bei ansonsten identischer Sequenz. Da fiir die [M + H]*-
Ionen von CDA3a/b und von CDA4a/b im Produktionenspek-
trum keine Abspaltung von 98 auftrat, liegen diese Verbindun-
gen nicht phosphoryliert vor. Die Massendifferenz von 80 u zwi-
schen CDA3b und CDA1 sowie CDA4b und CDA2 kann durch
den Austausch von D-3-Phosphohydroxyasparagin durch D-3-
Hydroxyasparagin erklirt werden. Die Edman-Sequenzierung
mit UV- und MS-Detektion einer mit BNPS-Skatol gespaltenen
Probe von CDAda/b lieferte beim sechsten Abbaucyclus ein
PTH-Derivat mit der Masse 265, entsprechend der Masse des
PTH-Derivates von 3-Hydroxyasparagin. Die Strukturen der
Komponenten CDA3a und CDA4a mit einer Massendifferenz
von zwei zu CDA3b bzw. 4b konnten mangels ausreichender
Mengen noch nicht ermittelt werden.

Auffillig an den kanalbildenden CDA-Peptiden sind die zahl-
reichen sauren und aromatischen Reste. Moglicherweise unter-
stiitzt die Wechselwirkung von Ca®*-Ionen mit den sauren
Gruppen die Aggregation mehrerer CDA-Molekiile unter Bil-
dung eines Kanals in der Membran. Am selektiven Ionentrans-
port konnte dann das n-System mitbeteiligt sein. Zur Zeit wer-
den Konformationsuntersuchungen mit Circulardichroismus
und NMR-Spektroskopie in Gegenwart von Ca®*-lonen
durchgefiihrt, die hierzu Hinweise liefern sollen.

Experimentelles

Fiir die Produktion von CDA wurde der Stamm Streptomyces coelicolor A3(2)
2377 [11] eingesetzt. Produktionsmedien: Medium 1: Mannit 20, Sojapepton 10,
Fleischextrakt 10 gL ™!, Histidin 250, Uracil 100 mgL~!, pH =7.4; Medium 2:
Mannit 20, Hefeextrakt 20 gL, Histidin 250, Uracil 100 mgL~*, pH =7.4.

ESI-MS- und MS-MS-Spektren wurden mit einem Tripel-Quadrupol-Massenspek-
trometer AP 111 (Sciex, Thornhill, Kanada) aufgenommen, das mit einer druckluft-
unterstiitzten Elektrospray-Quelle ausgeristet war. Die NMR-Experimente wurden
an einem AMX-600-Spektrometer (Bruker, Karlsruhe) mit einem inversen
13C 'SN-Tripelresonanzprobenkopf bei 305 K durchgefiihrt. Die 3*P-NMR-Spek-
tren wurden an einem DRX-250-Spektrometer (Bruker, Karlsruhe) gemessen.

Fiir die Sequenzierungen wurde ein Proteinsequenzer 476A (ABI, Weiterstadt) ver-
wendet. Die GC- oder GC-MS-Untersuchungen wurden mit einem Gaschromato-
graph Sichromat I (Siemens) mit N-selektivem Detektor und Spektraphysics-4290-
Integrator oder einem Massenspektrometer MAT 112S (Finnigan, Bremen) mit
AMD-Intectra-Datensystem durchgefiihrt. Als Sdulen wurden Glas- oder Fused-
Silica-Kapillaren (20 m x 0.3 mm oder 0.25 mm, L-Chirasil-Val, d; = 0.13 um) ver-
wendet.

RP-18-HPLC: Fiir die semipriparativen Trennungen (Nucleosil C18, 5 um,
250 x 8 mm, Grom, Herrenberg) wurde eine Niederdruckgradientenpumpe (Waters,
Eschborn) mit einem Photodiodenarray-Detektor 990 verwendet; Als mobile Pha-
sen dienten Trifluoressigsdure (0.1 %, Laufmittel A) und Acetonitril mit 0.1% Tri-
fluoressigsaure (Laufmittel B). Fiir die HPLC-MS-Kopplung wurde ein HPLC-Sy-
stem (Applied Biosystems ABI 140A, Weiterstadt) wie in Lit. [12] beschrieben
verwendet.

Chemische Modifizierungen (anschlieBende Reinigung jeweils iiber RP-18-HPLC):
1) Partialhydrolyse mit NaOH: CDA2 (0.1 mg) wurde 30 min mit NaOH in H,O
(1N, 0.5mL) bei RT umgesetzt. 2) Enzymatische Spaltung mit Endoproteinase
Asp-N: Partiell hydrolysiertes CDA?2 (ca. 50 pg) wurde mit Endoproteinase Asp-N
(2 ug, ,.Sequence Grade*, Boehringer, Mannheim) in Natriumphosphat-Puffer
(100 uL, pH =8) 24h bei 36°C inkubiert. 3) BNPS-Skatol-Spaltung: CDA2
(0.1 mg) wurde 30 min in 70 % Essigsdure mit einer Lésung von 3-Brom-2-(o-nitro-
phenylsulfenyl)skatol (Sigma, St. Louis) in Essigsdure (0.5 mL, 6 mm ) umgesetzt. 4)
Amidierung mit 2-Propylamin: CDA2 (0.2 mg), 2-(1H-Benzotriazol-1-y})-1,1,3,3-
tetramethyluroniumtetrafluorborat (TBTU, 2.5mg), 1-Hydroxybenzotriazol
(HOBT, 1.16 mg) und 2-Propylamin (1 uL) wurden in DMF/Acetonitril (20 uL
bzw. 0.5 mL) geldst und die Produkte nach 4 h bei RT gereinigt.
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Neuartiger Ringschluff von Hex-5-enpyranosiden
zu carbocyclischen Verbindungen

Sanjoy Kumar Das, Jean-Maurice Mallet und
Pierre Sinaj*

Kohlenhydrate wurden oft als Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese enantiomerenreiner Naturstoffe und verwandter Sub-
stanzen genutzt, die nicht zu den Kohlenhydraten gehdren.[!!
Eine attraktive Umsetzung ist der intramolekulare Ringschluf3
von Kohlenhydraten zu carbocyclischen Verbindungen, die ei-
nen direkten Zugang zu hochfunktionalisierten Cyclohexanen
ermoglicht. Der RingschluB kommt meist durch den Angriff
eines Carbanions (C-6) am elektrophilen Carbonylzentrum
(C-1) zustande. Ein frithes Beispiel hierfiir ist die Grosheintz-
Fischer-Synthese!?! von Desoxynitroinositolen aus 6-Desoxy-6-
nitrohexosen.

Durch eine Reaktion von Ferrier aus dem Jahr 1979 kénnen
leicht zugdngliche Hex-5-enpyranoside in Gegenwart von
Quecksilber(ir)chlorid bequem zu hochfunktionalisierten Cyclo-
hexanen umgesetzt werden.!®! Durch die Hydroxymercurierung
des Vinyletherrestes eines Hex-5-enpyranosides wird ein instabi-
les Hemiacetal erhalten, das nach Abspaltung von Methanol
(Schema 1) eine Dicarbonylverbindung bildet. Diese liefert tiber
eine aldoldhnliche intramolekulare Cyclisierung ein substituier-
tes Cyclohexan. Hierzu wurden Untersuchungen® zum Mecha-
nismus und zur Stereochemie sowie unterschiedliche Reaktions-
bedingungen!® publiziert. Da hochfunktionalisierte Cyclo-
hexane bei mehreren Naturstoffklassen eine wichtige Rolle spie-
len, wurde durch diese bemerkenswerte Umlagerung — die Fer-
rier-I1-Reaktion'® - ein praktikabler Zugang zu einer grofien
Zahl bioaktiver Substanzen wie Aminocyclitolen, Pseudozuk-
kern und Inositolen geebnet.!”! Ein wichtiger Schritt der Ferrier-
II-Reaktion ist die Abspaltung eines Alkohols, z. B. von Metha-
nol (Schema 1), so daB der fiir die Aldolreaktion notwendige
elektrophile Aldehyd entsteht.
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Schema 1. Vorschlag zum Mechanismus der Ferrier-I1-Reaktion [7].

Wir stellen hier eine weitere direkte Umsetzung von Hex-5-
enpyranosiden zu hochfunktionalisierten Cyclohexanen vor, die
ohne Spaltung der glycosidischen Bindung ablduft. Diese neue
Kohlenhydrat-Umlagerung wurde aufgrund zweier Tatsachen
entwickelt: 1) Bei der selektiven Spaltung der Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindung im Glycopyranosidring mit geeigneten
Elektrophilen wurden gelegentlich acyclische Produkte gebildet
(Schema 2)!® und 2) Von den vielen bekannten Reaktionen der
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Schema 2. endo-Aktivierung wihrend der Glycosidspaltung.

Vinylacetale,'”! zu denen Hex-5-enpyranoside gehéren, ermog-
licht die reduktive Umlagerung mit Triisobutylaluminium einen
leichten Zugang zu substituierten Cyclobutanen,!*°! Cyclopro-
panen,'''! Tetrahydrofuranen!'?! und Tetrahydropyranen!!3
(Schema 3).
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Schema 3. Ablauf der stereochemisch kontrollierten Petasis-Synthese {13] von sub-
stituierten Tetrahydropyranen aus substituierten Vinylacetalen.

So fiihrte die Umsetzung des bekannten Vinylacetals 114! mit
vier Aquivalenten Triisobutylaluminium (TIBAI) bei 40 °C zum
Austausch des Sauerstoffatoms gegen ein Kohlenstoffatom im
Ring (Schema 4). Der sekundire Alkohol 2, das alleinige Pro-
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Schema 4. Ein typisches Beispiel fiir die neuartige Kohlenhydrat-Umlagerung.

dukt, wurde durch die abschlieBende stereoselektive Reduk-
tion der Carbonylgruppe mit TIBAI gebildet (79 % Ausbeute).
Dariiber hinaus konnten 20% des Edukts zuriickgewonnen
werden.

Der Mechanismus, nach dem 2 gebildet wird, ist noch speku-
lativ (Schema 5); der einleitende Schritt ist wahrscheinlich die
Koordinierung des Aluminiumatoms (TIBAIl) vom endocycli-
schen enolischen Sauerstoffatom.!*3! Nach dieser endo-Aktivie-
rung findet die gewinschte Ringéffnung zum zwitterionischen
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Schema 5. Mdoglicher Mechanismus der Umlagerung; Bn = Benzyl.

Zwischenprodukt A statt. Dieses cyclisiert vermutlich direkt
iiber eine twist-Form,'! % wobei es seine Geometrie wihrend der
Dauer der Reaktion beibehilt und damit das ,,stereochemische
Gedachtnis** des anomeren Zentrums ist. Alternativ wiirde eine
Rotation zum Zwischenprodukt B fithren, das liber einen
sechsgliedrigen Ring in Sesselkonformation cyclisieren wiirde.
Hierbei befindet sich das Enolat in der Ndhe der C-O-n-Bin-
dung (enge Ionenpaarbildung), da sich das positiv geladene
Sauerstoffatom und die negativ geladene Aluminiumeinheit
elektrostatisch anziehen. In beiden Féllen lduft die intramole-
kulare Aldolkondensation nach dem bevorzugten 6-exo-trig-
ProzeB ab.!'®! Die abschlieBende Reduktion der Ketogruppe
mit TIBAI liefert nach intramolekularer Wasserstoffitbertra-
gung von der weniger gehinderten S-Seite ausschlieBlich den
Alkohol 2.

Das Vinylacetal 3 ergab unter den gleichen Reaktionsbedin-
gungen (Schema 6) die drei sekundéren Alkohole 4in 70,5 in 10
und 2 in 6% Ausbeute (in Tabelle 1 sind die physikalischen und
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Schema 6. Umlagerung bei einem S-Glucosid.

spektroskopischen Daten aufgelistet). Interessanterweise behal-
ten 4 und S zu 80 % die stereochemische Information des ano-
meren Zentrums. Auch diese Reaktion kann entweder iiber das
Ionenpaar A’ oder iiber das Zwischenprodukt B’ verlaufen. Eine
charakteristische Eigenschaft dieser neuen Synthese hochfunk-
tionalisierter Cyclohexane ist also die Erhaltung der stereoche-
mischen Information am anomeren Zentrum des Ausgangsglu-
cosids. Sie verlduft damit anders als die Ferrier-II-Reaktion, bei
der eine Abspaltung des Aglycons iiber eine exo-Konformation
erforderlich ist.

In gleicher Weise wurde das Benzylglucosid 6 glatt zum Alko-
hol 7 (Ausbeute 81%) umgesetzt, wobei auch 8 (5%) und 9
(9%) als Nebenprodukte isoliert wurden. Verbindung 7 wurde
kiirzlich in racemischer Form aus myo-Inositol synthetisiert
(Schema 7).1'"

Unter den gleichen Bedingungen wurden die Vinylacetale 10
und 13 umgesetzt (Schema 8), die aus Methyl-f-D-galactopyra-
nosid und Methyl-a-D-mannopyranosid hergestellt wurden
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Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 2, 4, 5, 7-9, 11, 12 und 14 [a].

2: [#]2° = — 9 (c = 0.8 in CHCL,); 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 =7.3-7.1 (m,
1SH, arom. H), 485-4.6 (m, 6H, 3 -CH,Ph), 409 (t, 1H, J23) =93,
J(3.4) = 9.3 Hz, H-3), 3.98 (dddd, 1H, J(5,0H) = 9.5, J(4,5) = 3.3, J(5,6¢) = 3.8,
J(5,6a) = 2.0 Hz, H-5), 3.6 (ddd, 1H,J(1,2) = 2.9, J(1,62) = 2.0, J(1,6¢) = 3.8 Hz,
H-1), 3.5 (d, 1 H, OH), 3.45 (s, 3H, OMe). 3.33 (dd, 1 H, H-2), 3.29 (dd, 1 H, H-4),
2.2 (dt, 1 H, J(6a,6¢) =15.0 Hz, H-6¢), 1.25 (dt, 1 H, H-6a).

4: Sirup, [2]3° = + 8 (¢ =1.7 in CHCl,); 'H-NMR (250MHz, CDCl,): 6 =7.3
(15H, arom. H), 4.8-4.55 (m, 6H, 3 -CH,Ph), 4.05 (dddd, 1H, J@&5) = 3.1,
J(5.62) = 2.0, J(5,6¢) = 4.4, J(S,0H) =1.6 Hz, H-5), 3.73 (1, 1H, J(2,3) = 9.3
JO4) =9.3Hz, H-3), 3.60 (ddd, 1H, J(1,2) = 9.1, J(1,6a) =12.0, J(1.6¢) —
4.4 Hz, H-1), 3.4 (s, 3H, OMe), 3.36 (dd, 1 H, H-4), 3.30 (dd, 1H, H-2), 2.28 (dt,
1H, J(6a,6e) =14.0 Hz, H-6¢), 1.2 (ddd, 1 H, H-6a).

5: weiB, fest, Schmp. 95°C; [«]2° = + 35 (¢ = 0.7 in CHCl,); '"H-NMR (250 MHz,
CDCl,): 6 =7.3-7.15 (s, 15H, arom. H}, 5.0-4.6 (m, 6 H, 3 -CH,Ph), 3.5-3.1 (m,
5H, Ringprotonen), 3.4 (s, 3H, OMe), 2.29 (dt, 1H, J(1,6¢) = 4.0, J(5,6¢) =
J(6a,6¢) =12.0 Hz, H-6€), 1.3 (ddd, 1 H, J(1,6) = 12.0, J(5.6a) = 12.0 Hz, H-6a).
7: wei, fest, Schmp. 70 °C; [¢]2° = — 3 (¢ = 0.95 in CHCl,); '"H-NMR (250 MHz,
CDCly): 6 =7.2 (m, 20H, arom. H), 49-4.5 (m, 8H, 4 -CH,Ph), 4.01 (m, 1H,
H-5), 3.85 (ddd, 1H, J(1,2) = 9.4, J(1.6a) =11.3, J(1.6¢) = 4.3 Hz, H-1), 3.75 (t.
1H,J(2,3) = 9.4, J(3.4) = 9.4 Hz, H-3), 3.4 (t, 1H, H-2) 3.4 (dd, 1 H, H-4), 2.42 (bs,
OH), 2.28 (dt, 1H, J(5,6¢) =4.3, J(6a,6e) =13.7 Hz, H-6¢), 1.30 (dd, 1H,
J5.62) = 4.0 Hz, H-6a).

8: wei, fest, Schmp. 121 °C; []2° = + 25 (¢ = 0.95 in CHCL,); 'H-NMR (CDCl,,
250 MHz): 6 =7.2 (m, 20H, arom. H), 4.92-4.55 (m, 8H, 4 -CH,Ph), 3.55-3.34
(m, 4H, Ringprotonen), 3.23 (1, 1H, J = 9.0 Hz), 2.28 (ddd, 1H, J = 11.5, J = 4.2,
J =42Hz, H-6¢), 1.37 (ddd, 1H, Jall) =11.5 Hz, H-6a).

9: Sirup, []2° = + 20 (c = 0.9 in CHCI,); "H-NMR (250 MHz, CDCL,): § =7.3—
7.1 (20H, arom. H), 4.9-4.5 (m, 8H, 4 -CH,Ph), 4.1 (1. 1H, J2.3) =02,
J(3,4) =9.2Hz, H-3), 40 (m, 1H, H-5), 3.9 (m, 1H, H-1), 3.7 (d, 1H,
J(5,0H) = $4Hz, OH), 3.32 (dd, {H, J(1,2) =2.8Hz, H-2), 3.3 (dd, 1H,
J(4,5) = 3.4 Hz, H-4),2.2(dt, 1 H, J(1,6¢e) = 3.9, J(5,6€) = 3.9, J(6a,6¢e) =15.0 Hz,
H-6e), 1.3 (dt, 1H, J(1.6a) = 2.0, J(5,6a) = 2.0 Hz, H-6a).

11: weiB, fest, Schmp. 117 °C; [«]3® = + 3 (¢ =1 in CHCL,); '"H-NMR (250 MHz,
CoDe): § =7.3-6.9 (m, 15H, arom. H), 4.8-4.32 (m, 6H, 3 -CH,Ph), 3.95 (t, 1 H.
J(1,2) = 8.7, J(2,3) = 8.7 Hz, H-2), 3.73 (dd, 1H, H-3), 3.55 (m, 1H, H-5), 3.48
(ddd, 1H, J(1,6a) =10.7, J(1,6¢) = 4.0 Hz, H-1), 3.42 (m, 1H, H-4), 3.2 (s, 3 H,
OMe). 1.86 (ddd, 1H, J(5,6a) = 2.9, J(6a,6¢) = 13.5Hz, H-6), 1.72 (ddd, 1H,
J(5,6e) = 4.0 Hz, H-6¢).

12: weiB, fest, Schmp. 97 °C; [0)2° = +17 (c = 0.8in CHCI,); 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 6 =7.3 (m, 15H, arom. H), 5.09, 4.55(2d, 2H, J =12.5 Hz, -CH,Ph), 4.8
(s, 2H, -CH,Ph), 4.70 (ABq, 2H, J = 11.9 Hz, CH,Ph), 3.85 (dd, 1 H, J(3.4) = 2.4,
J(4,5 =1.5 Hz, H4), 3.79 (¢, 1H, J1,2) = 9.0, J(2,3) = 9.0 Hz, H-2), 347 (ddd,
1H, J(5,6a) =11.8, J(5,6¢) = 5.0 Hz, H-5), 3.4 (s, 3H, OMe), 3.32 (dd, 1H, H-3),
3.10 (ddd, 1H, J(1,6a) =11.8, J(1,6¢) = 5.0 Hz, H-1), 2.1 (s, 1 H, OH), 2.05 (ddd.
J(6a,6¢) =11.8 Hz, H-6¢), 1.67 (ddd, 1H, H-6a).

14: Sirup, [0 = — 20 (¢ =10 in CHCl,); 'H-NMR (250 MHz, CDCL):
5=172 (m, 15H, arom. H), 47-4.4 (m, 6H, 3 -CH,Ph), 3.95 (dddd, 1H,
J(4,5) = 4.0, J(5,6a) =8.0, J(56¢) =40, J50H)=9.6Hz, H-5), 3.75 (dd,
1H, J(2.3) = 6.0, J(3.4) = 2.7 Hz, H-3), 3.62 (dd, 1H, J(1,2) = 7.8 Hz, H-2), 3.62
(dd, 1H, H-4), 3.50 (ddd, 1H, J(1,6¢) = 8.0, J(1,6a) = 4.0 Hz, H-1), 3.32 (5. 3H.
OMe), 2.35 (d, 1H, OH), 2.01 (dt, 1 H, J(6a,6e) =13.0 Hz, H-6¢), 1.65 (ddd, 1H,
H-6a).

[a}] Alle Verbindungnen ergaben korrekte Elementaranalysen.
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Schema 8. Umlagerung bei einem fB-Galactosid und einem a-Mannosid.

(Schema 9). Bei 10 behindert die axialstindige Benzyloxygrup-
pe an C-4 wahrscheinlich die Reduktion von der §-Seite her, so
daB als Hauptprodukt 12 (60 %) entsteht.

Wir haben einen neuen stereoselektiven Zugang zu substi-
tuierten Cyclohexanen aus Hex-5-enpyranosiden entwickelt,
wobei die stereochemische Information des anomeren Zentrums
erhalten bleibt. Eine Anwendung auf Di- und Oligosaccharide

Ph HS
1a BnO
R BnO
2

;b Bno

1260%

OHOB" Schema 7. Eine einfache Synthese eines optisch akti-
ven, geschiitzten Monodesoxyderivats von myo-Ino-
9 9% sitol.

ist insofern attraktiv, als dadurch Pseudodi- und
Oligosaccharide,!'® also Verbindungen von poten-
tiellem biologischem Interesse, schnell und stereo-
selektiv synthetisiert werden kénnen.[*®!

Experimentelles

Zu einer Lésung von 1 (200 mg, 0.45 mmol) in 15 mL frisch destil-
liertem, trockenem Toluol wurden bei 0°C 1.8 mL. (1.8 mmol) einer
1M Lésung von Triisobutylaluminium in Toluol gegeben; die Mi-
schung wurde 6 h bei 40 °C geriihrt. AnschlieBend wurde das iiber-
schiissige Triisobutylaluminium mit eiskaltem Wasser hydrolysiert.
Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und die organische Phase ab-
getrennt. Die waBrige Phase wurde zweimal mit Ethylacetat extra-
hiert, die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet,
eingeengt und durch Flash-Chromatographie (Cyclohexan:Ethyl-
acetat 2:1) gereinigt. Das Produkt 2 (158 mg) wurde in 79% Aus-
beute als Sirup isoliert.

Eingegangen am 23. September 1996 [Z9585]

Stichworte: Acetale - Aluminium - Cyclohexane - Kohlen-

hydrate

¢ BnO
- Bno R' Bngﬁt%/m

RZ

1 R2=MeO; R'=R3=H; R*=0Bn
3 R'=MeO; R%=R3=H; R*=0Bn
6 R!'=BnO; R2=R%=H; R*=0Bn
13 R2-MeO; R'=R*=H; R3=0Bn

"%&m E@W 3&&»?&&
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Schema 9. Synthese der Hex-5-enpyranoside:
a) LiAlH,, AICl,, CH,Cl,, Ether, 30 °C(80%); b) I,,
Ph,P, Imidazol, Toluol, 70°C (80%); ¢) DBU, THF,
RiickfluB (75%); d) MeONa, MeOH, RT; e) BnBr,
NaH, DMF, RT (80%); Bz = Benzoyl, DBU =1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.
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Germyleniibergangsmetallkomplexe als
Hydrierkatalysatoren: Synthese eines
Bis(amino)germans**

Kyle E. Litz, John E. Bender 1V, Jeff W. Kampf und
Mark M. Banaszak Holl*

Verbindungen, in denen Germanium sowohl an Wasser-
stoff als auch an Stickstoff gebunden ist, sind iiberraschend
selten.!!) Unter den bekannten Beispielen H;GeN,
H,GeNCS,®l H,GeNCO,®! (H,Ge);N,¥1 F,CN=GeH,,*
H,GeN=C=NGeH, "! und Ph,Ge(H)NR,!"! sind die ersten
drei Verbindungen mit Pseudohalogenliganden und &dhneln
insofern den gut beschriebenen Halogengermanen. Die vierte
Verbindung, (H,Ge);N, zeichnet sich durch delokalisierte

[*] Prof. M. M. Banaszak Holl, K. E. Litz, Dr. J. W. Kampf
Chemistry Department, University of Michigan
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA)
Telefax: Int. + 313/763-2307
E-mail: mbanasza( umich.edu
J. E. Bender IV
Chemistry Department, Brown University
Providence, R1 02912 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der University of Michigan gefordert. Die Autoren

danken der Firma Alfa-Aesar fiir eine groBziigige Spende an [K,PtCl,]. J. E. B.
dankt der National Science Foundation fiir ein Graduiertenstipendium.

516 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

;Pt —Ge[N(SiMe3),l, =——=

n-Elektronen und eine hohere Ge-N-Bindungsstirke aus.
Ph,Ge(H)NR, ist instabil und disproportioniert leicht zu
Ph,GeH, und Ph,Ge(NR,),. AuBler (H;Ge);N sind uns keine
Aminogermane der Typen HGe(NR,);, H,Ge(NR,), und
H,GeNR, bekannt, und in der Tat werden Aminogruppen iibli-
cherweise bei der Herstellung von Germanen durch Hydrierung
als Abgangsgruppen verwendet, weshalb die leicht zugénglichen
Verbindungen vom Typ CI,Ge(NR,), (x, y=1; x + y =4) als
Vorstufen fiir Aminogermane unbrauchbar sind.!®! Standard-
verfahren zur Synthese von Aminogermanen mit Reagentien
wie LiAIH, und NaBH, liefern typischerweise die freien
Amine. Vor kurzem synthetisierten wir die Germane 1 und
H,Ge[CH(SiMe,),], 2 sowohl in stéchiometrischen als auch in
katalytischen Reaktionen mit wohldefinierten Germylenmetall-
komplexen [(R,P),MGeR)] mit dreifach koordiniertem Metall-
zentrum der Gruppe 10.1°] Diese Katalysatoren dhnein den be-
reits von Lappert und Mitarbeitern beschriebenen Verbindun-
gen % Dariiber hinaus steliten wir fest, daB Ni®-Komplexe wie
[Ni(cod),] (cod =1,5-Cyclooctadien) — auch ohne Zusatz von
Phosphan — als Katalysatorvorstufen dienen kénnen.

Fiir die zuerst entdeckten Synthesewege zu 1 wurden die Pla-
tinverbindungen 3 und 4 verwendet (Schema 1):!!! Setzt man in
Benzol geldstes 4 in einem Autoklaven aus rostfreiem Stahl bei
Raumtemperatur mit CO (20 atm) um, so erhélt man 1 und
[(Et,P),Pt(CO),].!*?} Beim Entfernen des Kohlenmonoxids ent-
steht wieder 4. Mit Ge[CH(SiMe,),], reagiert 4 in Benzol eben-
falls zu 1 sowie zum neuen Germylenplatinkomplex 5.1'3! Das

[(BtsP)Pt]+ HyGe[N(SiMes)l, 1

UberschuB PEt3T

H: g, M 20 atm CO

PU NSiMey), == [EtsP),PCO)]+ H,Ge[N(SiMe3);]
(]

4
-H, EtP L . 1
q N(SiMe;), -CO

4

Ge[CH(SiMe;);_]Zl
EtP,

H,Ge[NSiMes)ly +  ~ Pt—Ge[CH(SiMe,),],
Et;P”
1 5

Schema 1. Synthesewege zu 1.

'H-NMR-Spektrum von 1 zeigt Singuletts bei § = 5.69 und 0.27
(Integrationsverhdltnis 1:18) fiir die GeH- bzw. Me-Fragmente.
Das '*C-NMR-Spektrum weist nur ein Signal bei § = 4.51 auf.
Elementaranalysen und Massenspektren sowie die Isotopenver-
teilung des Molekilions bei m/z 396 stimmen mit der Struktur
von 1 tiberein. In der Platin-Chemie gibt es viele stochiometri-
sche Reaktionen zur Synthese des neuartigen Bis(amino)-
germans 1, aber in der Praxis ist keine von grolem Nutzen. Fir
einen besseren Zugang zu 1, nicht zuletzt im Hinblick auf kata-
lytische Hydrierungen mit Germylenmetallkomplexen, strebten
wir die Synthese der Nickelanaloga von 3 und 4 an.

Die Komplexe mit dreifach koordinierten Nickelzentrum
wurden nach der allgemeinen Methode von Fahey und Ma-
han!'# erhalten: Zu einer Lésung von [Ni(cod),] wurden nach-
einander zwei Aquivalente PR, (R = Et, Ph) und ein Aquiva-
lent des Germylens GeQ, (Q = CH(SiMe,),, N(SiMe,),)
gegeben,'5! so daB 6 (Q = CH(SiMe,),, 6a: R = Ph, 6b:
R = Et) bzw. 7 (Q = N(SiMe,),, 7a: R =Ph, 7b: R = Et)
quantitativ erhalten wurden [Gl. (1)].
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