
Substituenten am Phosphor und von seiner formalen Ladung 
- nur sehr wenig um einen Mittelwert von 222 pmrl]. Uberra- 
schend erschien daher der lange P-P-Abstand in PzF4, der 
kurzlich zu 228.1(6)pm bestimmt wurdeEZ1. Wir haben jetzt 
in Ubergangsmetallkomplexen des 1,2-Dichlor-I ,2-diphenyl- 
diphosphans noch langere P-P-Abstande gefunden, die sich 

~ wie der Strukturvergleich zweier diastereomerer Di- 
phosphankomplexe zeigt - wenigstens zum Teil als eine Folge 
sterischer Wechselwirkungen deuten lassen. 

Das symmetrisch substituierte Diphosphan Ph2P2CI2 bildet 
mit (CO)SCr diezweikernigen Komplexe (I)[31. Die Strukturen 
der meso-Form (I a )  und des Racemats ( 1  b )  wurden rontge- 
nographisch bestimmtr4] (Abb. 1). 
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Abb. 1 .  Schematische Darstellung der diastereomeren Diphosphankomplexe 
( l a )  und ( I b ) .  

Der P-P-Abstand der meso-Form ( I  a )  betragt 229.0(1) pm 
und liegt damit am oberen Ende des bisher fur Di- 
phosphaner2. und deren Komplexer6] beobachteten Wertebe- 
reichs. 

In der Racemform (1 b )  ist der P-P-Abstand um 3.7pm 
auf 232.7(6)pm aufgeweitet; (1 b )  zeigt damit den Iangsten 
bisher fur Diphosphane bekannt gewordenen P-P-Abstand. 

Da (1 a )  und ( 1  b )  die gleichen Substituenten am Phosphor 
tragen, kann der Unterschied der P-P-Bindungslangen nur 
auf sterische Wechselwirkungen zwischen den Substituenten 
zuruckzufuhren sein, die im Racemat (1 b )  (Symmetrie C2) 
eine ungunstigere Anordnung einnehmen mussen als in der 
inversionssymmetrischen meso-Form ( I  a )  (Abb. 1). 

Die Verbindungen ( 1  a )  und ( 1  h )  sind unseres Wissens 
das erste Diastereomerenpaar, fur das signifikante Unterschie- 
de der zentralen Bindungslange festgestellt werden konnten. 
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Ein Monothiooxalato-0,s-0x0-Komplex des 
Molybdans rnit zwei S$ --Liganden 
Von Karl Mennemann und Rainer Mattes[*] 

Bei Untersuchungen zum reaktiven Verhalten von ein- und 
zweikernigen Halogeno- und Oxalato-oxomolybdaten(v) ge- 
genuber Thiooxalaten['] isolierten wir aus w2Briger Losung 
dunkelrote Kristalle einer Molybdanverbindung rnit einem 
unerwartet hohen Schwefelgehalt. Das IR-Spektrum zeigte 
die Anwesenheit von 0,s-koordiniertem Monothiooxalatr2I 
sowie eines endstandig an Molybdan gebundenen Sauerstoff- 
atoms [v(MoO): 930cm-'] an; eine Bande bei 530cm-' konn- 
te zunlchst nicht zugeordnet werden. 

Wie eine Rontgen-Str~kturanalyse[~~ ergab, ist das Molyb- 
danatom siebenfach in Form einer pentagonalen Bipyramide 
koordiniert (vgl. Abb. 1): die aquatoriale Ebene enthalt nur 
Schwefelatome und zwar das S-Atom des Monothiooxalat- 
liganden [d(MoS): 253(2) pm] und uberraschenderweise zwei 
Sz-Gruppen rnit einem mittleren Mo-S-Abstand von 238(2) 
pm und einem S-S-Abstand von 203(2) pm; ein terminales 
Sauerstoffatom und ein 0-Atom der Carboxygruppe des Mo- 
nothiooxalats bilden die beiden Spitzen der Bipyramide 
[d(MoO): 170(4) bzw. 231(4)pm]. Die Geometrie ist somit 
analog der des schwefelfreien Peroxo-Komplexes 
K2[M00(02)2(Cz04)]'~]. 

Abb. 1.  Struktur des komplexen Anions in Caesium-bis(disu1fido)monothio- 
oxalato-O,S-oxomolybdat(Vl) ( 1  ). 

Verbindungen rnit S2-Gruppen als Liganden sind bisher 
von Iridium und Rhodiumrs1, von Niob['], z.B. (q5- 
CsH5)2Nb(S2)X mit X = C1, Br, I, SCN, und von Molybdanr7], 
M o O ( S ~ ) [ S ~ C N ( C ~ H ~ ) ~ ] ~ ,  bekannt. In allen Fallen wird im 
TR-Spektrum eine Bande bei 520 bis 560cm-' beobachtet, 
die wie auch beim neuen Molybdankomplex (1 ) der S-S-Va- 
lenzschwingung zuzuordnen ist. In den genannten fruheren 
Arbeiten wird betont, daI3 S2-Molekule an das Metallzentrum 
gebunden seien, und dem Metallatom die sich daraus ergeben- 
de Oxidationszahl zugeschrieben (z. B. Nb"', MoIV). Im Ge- 
gensatz dazu sind wir der Ansicht, dalj zumindest die Niob- 
und Molybdanverbindungen einschlieBlich ( I  ) besser als Di- 
sulfido-Komplexe rnit Si --Liganden, d. h. als Schwefelanaloga 
der Peroxo-Komplexe von Niob(v) und Molybdan(vi), zu cha- 
rakterisieren sind[81. Wir nennen folgende Grunde: Die Struk- 
tur des Anions von ( I  ) entspricht der eines Diperoxomolyb- 
dats(v~)[~]; die Annahme von neutralen S2-Liganden wurde 
hier fur Molybdan die Oxidationszahl + 2  ergeben; eine Re- 
duktion von MoV zu Mo" ist aber unter unseren Versuchsbe- 
dingungen nicht moglich. Durchleiten von O2 durch die Lo- 
sung wahrend der Reaktion erhoht sogar die Ausbeute an 
Cs2[MoO(S2)2(COS-CO2)]. Eine endstandige Mo-O-Bin- 
dung rnit Doppelbindungscharakter ist fur Mo" nicht zu erwar- 
ten[']. 

[*I Prof. Dr. R. Mattes, DipLChem. K .  Mennemann 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster 
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3 g Cs2[Mo~04(C204)2(Hz0)2]~2H20 werden in 80ml 
H 2 0  gelost. Zur heiBen Losung gibt man portionsweise 6.05 g 
Csz(Cz02S2-1,2). Sie verfarbt sich unter Durchleiten von 0 2  

rasch von dunkelrot iiber tiefgriin nach blau. Nach Abtrennung 
eines gelbgriinen, kristallinen Niederschlags (ca. 2 g), der auch 
einige rote Kristalle enthalt, und eines roten, rontgenamorphen 
Niederschlags wird die Losung wieder rot. In der Kalte kristal- 
lisiert schliel3lich dunkelrotes bis schwarzes Cs2[MoO(S2)2- 
(COS-C02)] aus; Ausbeute 350mg. 

Die Identifizierung der weiteren Produkte gibt wichtige Hin- 
weise auf den Reaktionsablauf: So handelt es sich bei den 
gelbgriinen Kristallen nach Analyse und Strukturaufklarung 
um Cs~[Mo~02(p-S)2(Cz0zSz-1,2)2], bei den iibrigen Produk- 
ten ebenfalls um schwefel- und/oder sauerstoffverbruckte di- 
mere Dithiooxalato-0x0-Komplexe von Molybdan(v)[lol. 
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red-Daten; 584 Rellexe mit Fo>40(Fo);  R=0.059. 
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Synthese und Bestimmung der absoluten Konfiguration 
von Pyrenophorin und Vermiculin [**I 
Von Dieter Seebach, Bernhard Seuring, Hans-Otto Kalinowski, 
Winfried Lubosch und Bernd Renged'] 

(-)-Pyrenophorin (I a) (Fungizid)"] und (-)-Vermiculin 
(2 a)  (Antibioticurn)['] sind zwei einfache cytotoxische makro- 
cyclische Dilactide (,,Dilide"). Beide wurden schon als d,l-Ver- 
bindungen ~ynthetisiert'~], die absoluten Konfigurationen (R,R 
oder S,S)  an den in der Formel durch Sterne gekennzeich- 
neten C-Atomen sind bisher nicht bekannt. Wir berichten hier 
iiber andersartige, ergiebige Synthesen der beiden Naturstoffe. 
Sie gehen aus von den optisch aktiven Bausteinen (S)-(3)r41 
und (S)-(4)[41, aus denen die Hydroxysauren ( 1  c) bzw. (2c) 
aufgebaut werden. ,,Dimerisierende Cyclisierung" fuhrt zu 
( 1  b )  bzw. ( 2 b ) ,  deren Hydrolyse schliel3lich zu enantiomeren- 
reinem Pyrenophorin ( I  a)  bzw. Vermiculin (2a).  D a  die 
chiralen Edukte aus p-Hydroxybuttersaureester [-+ -+ (3)] 
und Apfelsaure [- + (4)] (,,chiral bekannter absolu- 
ter Konfiguration hergestellt w ~ r d e n [ ~ ]  und die Stereochemie 
des einzigen am Asymmetriezentrum ablaufenden Synthese- 
schrittes bekannt ist (siehe unten), ergibt sich aus diesen Total- 

[*] Prof. Dr. D. Seehach ['], DipLChem. B. Senring, Dr. H.-0 .  Kalinowski, 
Dipl.-Chem. W. Lubosch, Dip].-Chem. B. Renger 
Institut fir Organische Chemie der Universitat GieBen 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieBen 

['I Korrespondenzautor. Nene Anschrift": Laboratorium fir Organische 
Chemie der ETH, UniversitatstraBe 16, CH-8092 Zurich (Schweiz). 
[**I Teil der geplanten Dissertation von B. Sawbig, Universitat GieBen. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. Wir danken Dr. H. Gerlach 
(ETH Zurich) und Dr. J. Fuska (Universitat Bratislava) fir Vergleichsproben. 

synthesen auch die Zuordnung der absoluten Konfigurationen 
der Naturstoffe. 

OH O H  

(IC): R = CH3 

X ( 2 C ) :  R = H3C-C-CH2 
s' 's 

( l a ) :  R = CH,, X = 0 V 
( I b ) :  R = CH3, X = -S(CH2)3S- 

(2a):  R = CH3-CO-CH2, X = 0 

(26): R = HaC-C-CHz, X = -S(CH2),S- s' 'q 
U 

(S ) - (3 /  ( S )  - ( 4 )  

,,Halbes Pyrenophorin" ( 1  c )  (vgl. Schema 1): Aus dem ace- 
talgeschiitzten Iodalkohol ( 3 )  erhalt man durch zwei C-C- 
Verkniipfungen nach der Dithian-Methode im Eintopfverfah- 
renC6] den Aldehyd (5 ) ,  der durch eine Wittig-Reaktion in 
den a,p-ungesattigten Ester umgewandelt wird; Hydrolyse der 
Acetal- und der Estergruppe liefert ( 1  c). 

Schema I. Herstellung der Hydroxysaure ( I  c) 

n 

a) Zugabe von ( 3 )  (opt. Reinheit 90%) zu 2-Li-1,3-Dithian in THF bei 
- 100°C, in 3 h anf -78°C dann in 12h auf + 10°C; 
b) n-BuLi zugeben (-4O"C), 30h bei -25°C (Kuhltruhe): 
c) bei -78°C Dimethylformamid zuspritzen, nach Aufwarmen auf 
-20°C in NaCl-Losung geben. 
d) Rohprodukt ( 5 )  mit UberschuB Ph3P=CH-C02Me in Benzol 30 h 
unter RuckfluR erhitzen, uber Si02 filtrieren; 
e) HCI/H20/THF, 3 h, Raumtemperatur; 
f) LiOH/CH30H/H20, 5 h, Raumtemperatur, Waschen der alkalischen 
Phase, dann H20/H@', Extraktion nnd Kristallisation von ( 1  c).  

,,Halbes Vermiculin" ( 2 c )  (vgl. Schema 2): Auch hier werden 
zunachst drei C-C-Verkniipfungen nach der Dithian-Metho- 
de hintereinander im Eintopfverfahren durchgefuhrtC6]. Bei 
tiefer Temperatur reagiert dabei das difunktionelle Elektrophil 
(4) nur am ,,Bromende" mit Li-Dithian; anschliel3ende off- 
nung des Epoxids rnit Methyldithian-Anion und Formylie- 
rung am zuerst eingefuhrten Dithianzentrum ergibt den Alde- 
hyd (6) ,  welcher praktisch ganz als cyclisches Halbacetal 
vorliegt. Die weiteren Schritte sind dann wiederum eine Wittig- 
Reaktion rnit Methoxycarbonylmethylenphosphoran und Hy- 
drolyse des entstandenen Esters zur Saure (2c), die nach 
extraktiver Reinigung kristallisiert. 
Schema 2. Herstellung der Hydroxysaure ( 2 c ) .  

r A 1  

a) Zugabe von ( 4 )  ([.ID= -23.9" (c=4.8; CHC13), >95% opt. rein) zu 
2-Li-I,3-Dithian in THF, 2d zwischen -78 und -5°C; 
b) dam 2-Li-2-Methyl-l,3-dithian-Losung, 1 d zwischen -30 und 0°C; 
c) Metallierung rnit n-BuLi/TMEDA; I d  bei -20°C; 
d) Zugabe von Dimethylformamid bei -7O"C, Anfwarmen auf - I O T ,  
Aufarbeiten zu (6); 
e) Rohprodukt (6) rnit Ph3P=CH-C02Me olefinieren, Dioxan, 50 h 
RuckfluB; 
f) LiOH/CH30H/H20, analog Schema 1. 
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