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bilden sich primar die Iminiumsalze, die nach Art einer 
Pictet-Spengler-Reaktion weiterreagieren. Von 7a-7e wird 
jeweils nur ein Diastereomer gebildet. Die Reaktion ist 
vermutlich - auBer bei 7c und 7e - thermodynamisch kon- 
trolliert, da bei Umsetzung von 6a primar auch das Epi- 
mer von 7a entsteht, das jedoch bei langerer Reaktionszeit 
in 7a, das thermodynamisch stabilere Produkt mit pseudo- 
aquatorialer Cyangruppe, umgewandelt wird. Mit Cyclo- 
penten und (3-2-Buten erhalt man die 2-Hydroxytetra- 
hydropyridine 5f bzw. 5g und die 1,4-Dihydropyridine 6f 
bzw. 6g ; eine Cyclisierung zu den Benzo[a]chinolizidinen 
gelingt, vermutlich aufgrund sterischer Hinderung, nicht. 
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mmol Olefin 4 in 200 mL C H K L  werden 1.3-2.5 h (3d: 14.5 h) bei 
-20°C mil einer Hg-Hochdrucklampe (500 W, Hanau) in einem Duran- 
Ringreaktor bestrahlt (vgl. Tietze/Eicher: Reokfionen und Synthesen im 
organisch-chemischen Praktikurn, Thieme, Stuttgan 1981. Seite 13). Nach 
Abdampfen des Ltisungsmittels und des iiberschllssigen Olefins 4 (auDer 
bei 4d) wird in 200 mL CHIC12 aufgenommen und mit 200 mg 
EIIO.BFI/AI>OI ( I  :2 Mol-%) bei 20°C (7e: -60-0") gertihn. Dieses 
bisher unbekannte Reagens gibt bessere Ausbeuten als E t 2 0 .  BF, allein. 

141 L.-F. Tietze, A. Bergmann, unverdlCentlicht. 
151 7d: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6-7.62 (s, 1 H, 4-H). 6.64 (s. 1 H, 8-H). 

6.60 (5, IH,  11-H), 4.39 (br. d. J = I I  Hz, I H ,  Ilb-H), 3.87 (s. 6H. 
O-CHr). 3.72 (m. I H, 2a-H). 3.67 (5, 3 H, O - C H , ) ,  3.63-3.38 (m, 2H. 6- 
H), 3.02 (m. I H, 7-H), 2.68 (m, 1 H. 7-H). 2.46 (ddd. J =  I3 Hz. J = 6  Hz. 

lp-H). 
161 Die diastereomeren Halbaminale 5 reagieren unterschiedlich schnell. Es 

bilden sich auch geringe Anteile der Dihydropyridine 6 (< 1%). die unter 
den Reaktionsbedingungen ebenfalls. allerdings langsamer (innerhalb ca. 
30 rnin), zu 7 cyclisieren. 

J - 3  Hz, 1 H. la-H). 2.12 (s. 3 H ,  CH,), 1.72 (dt. J -  13 Hz, J- 1 1  Hz: I H. 

Einflull des polymeren Tragers auf 
Wachstum, Stabilisierung und Agglomeration von 
kleinen u bergangsmetallclustern bei der 
Kondensation gasformiger Metallatome 
in fliissige arylsubstituierte Polymere** 
Von Geoffrey A .  Ozin* und Mark P. Andrews 

Wir berichten uber den EinfluR des Grundgerusts flussi- 
ger, arylsubstituierter Polymere auf Wachstum, Stabilisie- 
rung und Agglomeration von Aren-Ubergangsmetallclu- 
stern, die als Katalysatoren von lnteresse sind"]. Metall- 
atome der Cruppen 4A bis 6A reagieren bei tiefen Ternpe- 
raturen unter verschiedenen Beding~ngenl~-~l  mit Arenen 
zu Spezies der Zusammensetzung (aren),M, (m = 2, n = 1, 
2). Komplexe, die bis zu drei Metallatome enthalten, wer- 
den in flussigen a,o-Diphenyl-oligoethylenoxiden mit drei 
bis elf Sauerstoffatomen stabilisiert. Im flussigen Poly(me- 
thylphenyl-siloxan) DCS 10 nimmt die Crone der Cluster 
(n =4, 5) .  ihre Bildungsgeschwindigkeit und ihre Stabilisie- 
rung betrachtlich zu. Werden beispielsweise Vanadium- 
atome rnit Benzol oder Toluol cokondensiert (Matrix, 12-77 
K), so entstehen (aren),V und (aren),V, mit Metall-Ligand- 
Charge-Transfer( MLCT)-Absorptionen bei A = 323 bzw. 
455 nm. Homo- und Heterodimetallverbindungen werden 
auch erhalten, wenn ubergangsmetallatome direkt mit 
Bis(aren)metallkomplexen reagierenI5'. 

Molybdanatome, die bei 275-290 K in ein Gemisch flus- 
siger a,o-Diphenyl-oligoethylenoxide kondensiert werden, 
bilden nur Mono-, Di- und Trimetallverbindungen 

= 3 18, 4 I5 bzw. 502 nm); in diesem Medium konnen 
auch mit anderen Ubergangsmetallatomen keine groReren 
Cluster (n>3)  synthetisiert werden. In DC510 (250 K) ent- 
stehen noch zwei weitere Spezies: ein Vierkern- und ein 
Funfkern-Cluster (Am.,x = 578 bzw. 640 nm). Wird 
(aren),Mo im keine Phenylreste enthaltenden flussigen 
Poly(dimethy1-siloxan) DC200 mit Mo-Atomen umgesetzt, 
so ist das einzige Produkt (aren)2M02. In flussigen Medien 
konnen also keine Cluster (1113) in Abwesenheit von 
freien Arenen oder Arylresten erhalten werden. 

Das Ergebnis der kinetischen Analyse des Wachstums 
der Mo,-Spezies in DCSIO stutzt die Annahme einer stu- 
fenweisen Aggregation. Weitere Untersuchungen (Viscosi- 
metrie, ESR, NMR) am System DCSIO/Mo zeigten die Be- 
deutung der inter- und intramolekularen Vernetzung durch 
Bildung von (aren)zMo-Komplexen fur die Stabilisierung 
vielkerniger Metallcluster: Fur (aren),M, nimmt sie von 
n = 2 bis n = 5 ab. Die DC5 10-fixierte (aren),Mo,-Spezies 
aggregiert diffusionskontrolliert (Reaktion zweiter Ord- 
nung); die Geschwindigkeit und die Aktivierungsenergie 
der Diffusion sind jeweils eine Funktion der ,,Beladung" 
von DC510 rnit Metallatomen, die den Vernetzungsgrad 
bestimmt. Die Aktivierungsenergie der Dimerisierung der 
DCSIO-fixierten (aren),Mo,-Spezies (290 K) betragt bei 
sehr geringer Beladung 4.2 kcal/mol, bei sehr hoher Bela- 
dung 14.2 kcal/mol ; die Diffusionskoeffizienten betragen 
hierbei 32.6-10-16 bzw. 18.7.10-'' cm'/s. Dies ist ein 
Hinweis auf die mikroskopische Beweglichkeit des poly- 
meren Tragers, die rnit zunehmender Vernetzung ab- 
nimmt. 

Diese Befunde (auch ESR-, EXAFS-, SIMS- und Ra- 
man-Daten) deuten darauf hin, daR Wachstum/Agglome- 
ration von Clustern in Polymeren wie DC510 von mehre- 

['I Prof. Dr. G .  A. Ozin. M. P. Andrews 
Lash Miller Chcmical Laboratories, University of Toronto 
80 St. George Street, Toronto, Ontario, MSS IAl (Kanada) 

Council (Canada), Strategic Energy Programme, unterstiitzt. 
I"] Diese Arbeit wurde vom Natural Sciences and Engineering Research 
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ren Faktoren abhangen: 1. Von der An- oder Abwesenheit 
kovalent gebundener Arylreste. - 2. Von Veranderungen 
der Mikroumgebung des Metallaggregats; CroBe und Sta- 
bilitat der Cluster werden zum Teil durch die Dimensionen 
und die Zahl der Arylreste der ,,solvatisierenden" Hohl- 
raume bestimmt. - 3. Von sterischen Wechselwirkungen 
zwischen immobilisierten Metallaggregaten, dem polyme- 
ren Trager und dem diffundierenden Teilchen (Metall- 
atom, kovalent gebundener Arylrest oder Aggregationsstel- 
le); die diffusionsbedingten ZusammenstoDe hangen von 
der Mikrodynamik des Polymers ab, die eine Funktion der 
Temperatur und des Vernetzungsgrades ist. - 4. Von Diffu- 
sionsfaktoren, die die Geschwindigkeit bestimmen, mit der 
Metallatome in das Polymer eindringen (urn zur Cluster- 
bildung beizutragen oder durch kolloidale Abscheidung 
,,verloren" zu gehen); auch die Clusteraggregation ist dif- 
fusionskontrolliert. - 5. Von Strukturanderungen der Me- 
tallaggregate oder der Polymere als Folge der Vernetzung 
der Makromolekule; diese Anderungen bestimmen Zahl 
und GroDenverteilung der Cluster und damit die maximal 
mogliche Beladung des Polymers mit Metallatomen (bei 
noch groDerer Beladung tritt vorwiegend Kolloidbildung 
ein). 

Die Bis(aren)metallkomplexe sind sowohl als ,,vernet- 
zende" und/oder kettenverlangernde Agentien als auch als 
Keime fur die Clusterbildung zu betrachten. Die Aggregate 
sind teilweise durch die Ether-Sauerstoffatome des Oligo- 
mer- oder Polymergeriists ,,solvatisiert". Reine Kronen- 
ether- oder Kryptand-artige Ligand-M,-Wechselwirkung 
(ohne Beteiligung der Arylsubstituenten) ist in diesen Sy- 
stemen unwahrscheinlich. 
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Konstitution der Desferriform der 
Albomycine 6,, 6, und &** 

Von Giinter Benz*, The0 Schroder. Jiirgen Kurz. 
Christian Wiinsche, Wolfgang Karl, Gerd Steffens. 
Jorg Pfitzner und DelfSchmidt 
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet 

Aus dem Stamm Streptomyces spec. WS 116 (DSM 1692) 
wurden drei schwefelhaltige Antibiotica isoliert, die in al- 
len physikalisch-chemischen Eigenschaften mit den von 

[*I Dr. G. Benz, Dr. T. SchrBder, Dr. J. Kun ,  Dr. C. Wunsche. Dr. W. Karl, 
Dr. J. Ptitzner, Dr. D. Schmidt 
Chemisch-wissenschaftliches Labor Pharma der Bayer AG 
Postfach 10 1709, D-5600 Wuppenal I 
Dr. G. Steffens 
Abteilung Physiologische Chemie der Technischen Hochschule 
Melatener StraOe 21 I ,  D-5100 Aachen 

['*I Prof. H.  Paulsen (UnivenitBl Hamburg) danken wir filr Diskussionsbei- 
trage, Dr. U. Rapp (Finnigan MAT, Bremen) fur FAB-Messungen und 
Prof. Whistler (West Lafayetie, IN. USA) fur eine Probe des a,p-Anome- 
rengemisches van 4'-Thiocytidin. 

Maehr et al.I'] isolierten Albomycinen 6,, 6 ,  und E uberein- 
stimmen. 

Die 1965 publizierte Kon~ti tut ion"~ (Ferriform) fur das 
Albomycin 6* wurde spater angezweifelt["'I. 

Nach unseren spektroskopischen Untersuchungen (CD, 
UV, MS, 'H-, "C-NMR) hat Albomycin Ei2 die Konstitu- 
tion 2a. Durch milde basische Hydrolyse (pH = 8-9,90 "C, 
2 h) entstehen aus 2a die Albomycine E und 6 , ,  denen auf- 
grund ihrer UV-Spektren die Konstitution 2b bzw. 2c zu- 
kommt. 

ZC, x = 0 Alboxnycin 8, 

Folgendes spricht fur die revidierten Konstitutionen 2a- 
2c : 

1) Das Verhaltnis Ornithin : Serin betragt nach der Moore- 
Stein-Analyse 3 : ]I2]; die Sequenz des offenkettigen 
Peptids wurde durch Edman-Abbau bestimmt. 

2) Die N4-Substitution im Pyrimidinteil von Albomycin Ei2 
kann durch Vergleich der UV- ((0.1 N HCI) &,,,.=304 
nm] und "C-NMR-Spektren mit denen von N4-Carb- 
amoyl-1,3-dimethylcytosin wahrscheinlich gemacht 
werden : beide Verbindungen zeigen die gleiche lang- 
wellige UV-Absorption und ein "C-NMR-Signal bei 
6 = 168, das dem Harnstoffcarbonyl-C-Atom zugeord- 
net wird. 

5, n = AC,  n' = CH? u - - - a  

N H A C  

Ac C02CH3 

7 

A co 
0 

AcO OAc 

3) Die Konstitution des Nucleosidteils beweisen das Per- 
acetat des Albomycins ti2, 4, und die Derivate 5-7, de- 
ren Konstitution durch UV-, 'H-NMR- und MS-Spek- 
tren sowie bei 4-6 durch "C-NMR-Spektren gesichert 
ist. Aus den ' H-NMR-Spektren kann die Furanoseform 
abgeleitet werden. Die 4'-Thiofuranosepartialstruktur 
ergibt sich aus dem Vergleich des Massenspektrums von 
5 (Fragment m / z  223, Hochauflosung C9H9N302S; 
Base + C2HS)"" und des "C-NMR-Spektrums von 4 
mit den entsprechenden Spektren von 4'-Thio~ytidin'"~. 
Die Verkniipfung Nucleosid-Peptid wird durch die se- 
rinhaltigen Nucleoside 6 und 7 bewiesen. 
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