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bilden sich primir 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 7¢ und 7e - thermodynamisch kon-
trolliert, da bei Umsetzung von 6a primar auch das Epi-
mer von 7a entsteht, das jedoch bei lingerer Reaktionszeit
in 7a, das thermodynamisch stabilere Produkt mit pseudo-
dquatorialer Cyangruppe, umgewandelt wird. Mit Cyclo-
penten und (Z)-2-Buten erhidlt 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.

Eingegangen am 6. November 1981 [Z 128]

[1] U. Eisner, J. Kuthan, Chem. Rev. 72 (1972) 1.

2] L.-F. Tietze, K. Briiggemann, Angew. Chem. 91 (1979) 575; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 18 (1979) 540.

[3] Typische Reaktionsbedingungen: 2.00 mmol! Enaminoaldehyd 3 und 80.0
mmol Olefin 4 in 200 mL CH,Cl, werden 1.3-2.5 h (3d: 14.5 h) bei
—20°C mit einer Hg-Hochdrucklampe (500 W, Hanau) in einem Duran-
Ringreaktor bestrahlt (vgl. Tietze/Eicher: Reaktionen und Synthesen im
organisch-chemischen Praktikum, Thieme, Stuttgart 1981, Seite 13). Nach
Abdampfen des Losungsmittels und des iiberschissigen Olefins 4 (auBer
bei 4d) wird in 200 mL CH,C), aufgenommen und mit 200 mg
Et,0-BF,/AlO, (1:2 Mol-%) bei 20°C (Te: —60—+0°) gerithrt. Dieses
bisher unbekannte Reagens gibt bessere Ausbeuten als Et,O- BF; allein.

[4] L.-F. Tietze, A. Bergmann, unveréffentlicht.

IS} 7d: '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): §=17.62 (s, 1 H, 4-H), 6.64 (s, 1 H, 8-H),
6.60 (s, 1H, 11-H), 439 (br. d, J=11 Hz, 1H, 11b-H), 3.87 (s, 6 H,
O—CHa), 3.72 (m, 1 H, 2a-H), 3.67 (s, 3H, 0—CH,), 3.63-3.38 (m, 2 H, 6-
H), 3.02 (m, 1 H, 7-H), 2.68 (m, 1 H, 7-H), 2.46 (ddd, J=13 Hz, J=6 Hz,
J=3 Hz, 1H, la-H), 2.12 (s, 3H, CH,), 1.72(dt, J=13 Hz, J=11 Hz: 1 H,
IB-H).

[6] Die diastereomeren Halbaminale § reagieren unterschiedlich schnell. Es
bilden sich auch geringe Anteile der Dihydropyridine 6 ( < 1%), die unter
den Reaktionsbedingungen ebenfalls, allerdings langsamer (innerhalb ca.
30 min), zu 7 cyclisieren.
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Einflufl des polymeren Triigers auf

Wachstum, Stabilisierung und Agglomeration von
kleinen Ubergangsmetallclustern bei der
Kondensation gasformiger Metallatome

in fliissige arylsubstituierte Polymere**

Von Geoffrey A. Ozin* und Mark P. Andrews

Wir berichten iiber den EinfluB des Grundgeriists fliissi-
ger, arylsubstituierter Polymere auf Wachstum, Stabilisie-
rung und Agglomeration von Aren-Ubergangsmetallclu-
stern, die als Katalysatoren von Interesse sind!". Metall-
atome der Gruppen 4A bis 6A reagieren bei tiefen Tempe-
raturen unter verschiedenen Bedingungen'”** mit Arenen
zu Spezies der Zusammensetzung (aren), M, (m=2, n=1,
2). Komplexe, die bis zu drei Metallatome enthalten, wer-
den in flissigen a,w-Diphenyl-oligoethylenoxiden mit drei
bis elf Sauerstoffatomen stabilisiert. Im fliissigen Poly(me-
thylphenyl-siloxan) DC510 nimmt die GroBe der Cluster
(n=4, 5), ihre Bildungsgeschwindigkeit und ihre Stabilisie-
rung betrichtlich zu. Werden beispielsweise Vanadium-
atome mit Benzol oder Toluol cokondensiert (Matrix, 12-77
K), so entstehen (aren),V und (aren),V, mit Metall-Ligand-
Charge-Transfer(MLCT)-Absorptionen bei 4A=323 bzw.
455 nm. Homo- und Heterodimetallverbindungen werden
auch erhalten, wenn Ubergangsmetallatome direkt mit
Bis(aren)metallkomplexen reagieren'l.

Molybdédnatome, die bei 275-290 K in ein Gemisch flus-
siger a,w-Diphenyl-oligoethylenoxide kondensiert werden,
bilden nur Mono-, Di- und Trimetallverbindungen
(Amax=1318, 415 bzw. 502 nm); in diesem Medium kénnen
auch mit anderen Ubergangsmetallatomen keine groBeren
Cluster (n> 3) synthetistert werden. In DC510 (250 K) ent-
stehen noch zwei weitere Spezies: ein Vierkern- und ein
Finfkern-Cluster (4,,.,,=578 bzw. 640 nm). Wird
(aren);Mo im keine Phenylreste enthaltenden flissigen
Poly(dimethyl-siloxan) DC200 mit Mo-Atomen umgesetzt,
so ist das einzige Produkt (aren),Mo,. In fliissigen Medien
konnen also keine Cluster (n=3) in Abwesenheit von
freien Arenen oder Arylresten erhalten werden.

Das Ergebnis der kinetischen Analyse des Wachstums
der Mo,-Spezies in DC510 stiitzt die Annahme einer stu-
fenweisen Aggregation. Weitere Untersuchungen (Viscosi-
metrie, ESR, NMR) am System DC510/Mo zeigten die Be-
deutung der inter- und intramolekularen Vernetzung durch
Bildung von (aren);Mo-Komplexen fiir die Stabilisierung
vielkerniger Metallcluster: Fiir (aren),,M, nimmt sie von
n=2 bis n=95 ab. Die DC510-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 mit Metallatomen, die den Vernetzungsgrad
bestimmt. Die Aktivierungsenergie der Dimerisierung der
DC510-fixierten (aren),Mo,-Spezies (290 K) betrigt bei
sehr geringer Beladung 4.2 kcal/mol, bei sehr hoher Bela-
dung 14.2 kcal/mol; die Diffusionskoeffizienten betragen
hierbei 32.6-107'® bzw. 18.7-107'* cm?/s. Dies ist ein
Hinweis auf die mikroskopische Beweglichkeit des poly-
meren Tragers, die mit zunehmender Vernetzung ab-
nimmt.

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

{*] Prof. Dr. G. A. Ozin, M. P. Andrews
Lash Miller Chemical Laboratories, University of Toronto
80 St. George Street, Toronto, Ontario, MSS 1Al (Kanada)

[**] Diese Arbeit wurde vom Natural Sciences and Engineering Research
Council (Canada), Strategic Energy Programme, unterstiitzt.
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ren Faktoren abhingen: 1. Von der An- oder Abwesenheit
kovalent gebundener Arylreste. - 2. Von Verinderungen
der Mikroumgebung des Metallaggregats; GroBe und Sta-
bilitat der Cluster werden zum Teil durch die Dimensionen
und die Zahl der Arylreste der ,solvatisierenden‘ Hohl-
rdume 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 ZusammenstoBe hingen 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 (um zur Cluster-
bildung beizutragen oder durch kolloidale Abscheidung
,verloren' zu gehen); auch die Clusteraggregation ist dif-
fusionskontrolliert. - 5. Von Strukturinderungen der Me-
tallaggregate oder der Polymere als Folge der Vernetzung
der Makromolekiile; diese Anderungen bestimmen Zahl
und GroBenverteilung der Cluster und damit die maximal
mogliche Beladung des Polymers mit Metallatomen (bei
noch groBerer Beladung tritt vorwiegend Kolloidbildung
ein).

Die Bis(aren)metallkomplexe sind sowohl als ,vernet-
zende** und/oder kettenverldngernde Agentien als auch als
Keime fiir 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.

Eingegangen am 8. Februar 1982 {Z 127]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1255-1264

[1] C. G. Francis, H. X. Huber, G. A. Ozin, Inorg. Chem. 19 (1980) 219; J.
Am. Chem. Soc. 101 (1979) 6250; G. A. Ozin, C. G. Francis, J. Mol.
Struct. 59 (1980) 55; J. Macromol. Sci. Chem. A 16 (1981) 167.
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Konstitution der Desferriform der
Albomycine 3,, 8, und ¢**

Von Giinter Benz*, Theo Schrider. Jiirgen Kurz,
Christian Wiinsche, Wolfgang Karl, Gerd Steffens,
Jérg Pfitzner und Delf Schmidt

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

[*] Dr. G. Benz, Dr. T. Schrdder, Dr. J. Kurz, Dr. C. Wiinsche, Dr. W. Karl,

Dr. J. Pfitzner, Dr. D. Schmidt
Chemisch-wissenschaftliches Labor Pharma der Bayer AG
Postfach 101709, D-5600 Wuppertal 1
Dr. G. Steffens
Abteilung Physiotogische Chemie der Technischen Hochschule
Melatener StraBe 211, D-S100 Aachen

[**] Prof. H. Paulsen (Universitit Hamburg) danken wir fir Diskussionsbei-
trige, Dr. U. Rapp (Finnigan MAT, Bremen) fiir FAB-Messungen und
Prof. Whistler (West Lafayette, IN, USA) fiir eine Probe des a,8-Anome-
rengemisches von 4’-Thiocytidin.
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Maehr et al.”! isolierten Albomycinen §,, 8, und ¢ iiberein-
stimmen.

Die 1965 publizierte Konstitution'® (Ferriform) fiir das
Albomycin 8, wurde spiter angezweifelt>®.

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

HO ﬁ\ HO_ i HO_ )oK
N N N

COH
H H HJ\ H
H,N C—N ¢—N
o]

C—N CO~-N
I X
o S HO— o -
N M,
o} O

2a, X = N)KNHz Albomvcin 8, HO OH
2b, X = NH Albomycin €
2¢, X =0 Albomycin 8§,

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

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

2) Die N*-Substitution im Pyrimidinteil von Albomycin &,
kann durch Vergleich der UV- [(0.1N HCl) 4,,,=304
nm] und "*C-NMR-Spektren mit denen von N*-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.

o
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\N)’\
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N0 TN DN

PN OFT 4, R = BT N co

N. R . ?
R'= NH,

S N =
J j)( CH,
R-N S,R = Ac, R'= CHy
H o OAc

(o] Ac
o] 6, R = Q , R'= CH,

NHAc

Ac CO,CH,4
NHAc /
AcO S N\rrN—CH3
o 7
AcO OAc

3) Die Konstitution des Nucleosidteils beweisen das Per-
acetat des Albomycins §,, 4, und die Derivate 5-7, de-
ren Konstitution durch UV-, "TH-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
§ (Fragment m/z 223, Hochauflésung CyHoN,0,S;
Base + C;HS)''” und des *C-NMR-Spektrums von 4
mit den entsprechenden Spektren von 4’-Thiocytidin!'",
Die Verkniipfung Nucleosid-Peptid wird durch die se-
rinhaltigen Nucleoside 6 und 7 bewiesen.
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