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Abb. 1. He-I-Photoelektronenspektrum von a) 2-1H-Indenylmethylacetat (2)
bei 25°C, b) von (2) im Gemisch mit seinen Reaktionsprodukten bei 590°C
(das Spektrum der mi dure ist schraffiert) und c) von Iso-
benzofulven (4) (vgl. Text).
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Abb. 2. a) Berechnete (LNDO/S-PERTCI-Methode) und b) gemessene verti-
kale Ionisierungspotentiale (IP) fiir Isobenzofulven (4).

Tabelle 1. Nach mehreren Methoden berechnete Anregungsenergien [eV] und
Oszillatorenstirken (in Klammern) fiir Isobenzofulven (4).

LNDO/S- CNDO/S- PPP-

PERTCI SECI SECI
1By(n—7%) 2.63 (0.03) 2.42 (0.16) 2.27 (6.03)
TA (%) 4.20 (0.35) 4.17 (0.29) 421 (0.10)
1B,(n—>G*) 436 (0) 5.08 (0) -
1By{r—n*) 4.66 (0.09) 4.36 (0.11) 427 (0.06)
1Ay (n—0*) 4.83 (0) 531 (0) —

dungsalternanz eine empfindliche langwellige Verschie-
bung der ersten 'B,(n—n*)-Absorption, wobei die Ionisie-
rungsenergien kaum beeinfluBBt werden.
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Dodecamethyl-123,4).3-diphospha-2,3,5,6,7,8-
hexastannabicyclo|2.2.2]octan,
ein hochsymmetrisches Kifigmolekiil""

Von Martin Driger und Bernd Mathiasch"™
Professor Leopold Horner zum 70. Geburtstag gewidmet

Der Abbau von weiBem Phosphor mit Zinnhydriden
kann zur Kniipfung von SnP-Bindungen benutzt werden!'.
Bei der Reaktion mit 1,1,2,2-Tetramethyldistannan'® im
Dunkeln erhielten wir neben Phosphan die zinnreiche Ti-
telverbindung (1).

3(CHa),Sn.H; + P, [(CH,),SnlP; + 2PH,

(1)

0°C

Unter Lichteinwirkung disproportioniert (1) in das Norbor-
nan-Analogon (2)!' und Dimethylstannandiyl, das sich mit
CH;I als lodtrimethylstannan abfangen 148t.

chen Absorptionsspektrum in Einklang. Die berechneten
Absorptionsspektren sind stark geometrieabhingig. Insbe-
sondere bewirkt eine geringfiigige Abschwichung der Bin-
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[(CH;).Sn].P; [(CH5),Sn]sP; + (CHs),Sn:
n (2)

Die neue Verbindung (1) bildet aus Benzol hellgelbe Kri-
stalle. Die Rontgen-Strukturanatyse® ergibt innerhalb der
Standardabweichungen D;-Symmetrie des chiralen Mole-
kiils (Aquivalenz der sechs Sn-Atome, der beiden P-Atome
und von je sechs C-Atomen; vgl. Abb. 1). Der Bicyclus
SnyP, baut sich auf aus drei Sn,P,-Sechsringen, die jeweils
drei Bindungen miteinander teilen und die Konformation
einer um 26° verdrillten Wanne besitzen.

Abb. 1. Molekulstruktur von (1) im Kristall mit mittleren Bindungslingen
[pm] (P- - - P-Abstéinde intramolekular 518, intermolekular 371 pm) und Sym-
metrieelementen. Mittlere Bindungs- und Torsionswinkel [°]: Sn—P—Sn 98,
P—Sn—Sn 117, C—Sn—C 107, Sn—Sn—C 109, P—Sn—C 107; PSn—SnP
+26, SnSn—PSn —62, SnSn—PSn’ +37.

In Losung hat (1) bei Raumtemperatur die mittlere Sym-
metrie D;,: Die NMR-Signale aller Methylgruppen zeigen
ein gemeinsames, durch *'P-Kopplung erzeugtes Dublett™l.
Die Kopplungskonstanten *J(PSnCH) und *J(PSnC) besti-
tigen die bei der Untersuchung von (2) gefundene Abhin-
gigkeit vom Torsionswinkel zwischen dem freien Elektro-
nenpaar am P-Atom und den koppelnden Kernen!'.

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen unter Argon und mit Ar-gesittigten
Losungsmitteln: 4 g Me,Sn,Cl, (10.9 mmol) werden mit
LiAlH, in 70 mL Et,O bei Raumtemperatur zu Me,Sn,H,
reduziert. Zur auf 0°C abgekiihlten Losung gibt man unter
Rithren Eiswasser; die abgetrennte, iiber Na,SO, getrock-
nete Etherschicht wird auf 0.3 g weilen Phosphor (9.7
mmol}, Unterschuf3) gegossen. Das Reaktionsgefa3 wird so-
fort dunkel und kiihl gestellt (0°C). Nach 48 h ist der
Phosphor verbraucht, die entstandenen Kristalle werden
durch Absaugen von der Et,O-Losung getrennt und aus
Benzol umkristallisiert: Ausbeute 0.5 g (22% bez. auf P)
hellgelbe, stark lichtbrechende Kristalle, Fp=220°C
(Zers.), gut lgslich in CH,ClL,.
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ecm~3; 3227 Reflexe (1=71.069 pm), davon 512 unmeBbar schwach
(<20), CAD4-Diffraktometer, R =0.022, H-Atome nicht beriicksichtigt.
[4] NMR-Daten (in CD,Cl,, rel. TMS oder H;PO4 ext.): 'H: §=0.55,
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Ein neuer Weg zu 6a-Carbacyclinen -
Synthese eines stabilen, biologisch potenten
Prostacyclin-Analogons'™”!

Von Werner Skuballa und Helmut Vorbriiggen"

Professor Ferdinand Bohlmann zum 60. Geburtstag
gewidmet

Die therapeutische Anwendung von Prostacyclin (PGI,)
(1), eines potenten Vasodilators und Inhibitors der Blut-
plittchenaggregation, wird durch die extreme Instabilitét
der Enoletherfunktion limitiert!'!. Bei der Suche nach sta-
bilen und biologisch aktiven Analoga war ein wesentliches
Zielmolekiil das 6a-Carbacyclin (2)?.

COOH
ol (1), X =0,R = n-CgHy,
§ S (2),X= CHz,R= n-C5H11
(3), X = CHy, R = CH(CHjg)-CH,~C=C~CHy
AR
OH o

Wir beschreiben am Beispiel der Synthese des fiir die
klinische Erprobung ausgewihlten, in der unteren Seiten-
kette modifizierten 6a-Carbacyclins (3) einen neuen und
6konomischen Zugang zu dieser Substanzklasse.

Unser Ziel war, ausgehend vom kommerziell verfiigba-
ren, optisch aktiven ,,Corey-Lacton* (4)*! durch formalen
Ersatz des Ringsauerstoffatoms durch eine Methylen-
gruppe zu der vielseitig abwandelbaren, optisch aktiven
Schliisselverbindung (5) zu gelangen.
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Schema 1.

Das in Schema 1 gezeigte Syntheseprinzip ist aufgrund
der einfachen Reaktionsfiihrung und hohen Stereoselekti-

[*] Dr. W. Skuballa [*], Prof. Dr. H. Vorbriiggen
Forschungslaboratorium der Schering AG, Berlin/Bergkamen
Postfach 6503 11, D-1000 Berlin 65

[*] Korrespondenzautor.

[**] Prostaglandinanaloga, 4. Mitteilung. - 3. Mitteilung: W. Skuballa, Tetra-
hedron Lett. 21, 3261 (1980).
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