
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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Massenspektren des Cesamtmolekuls werden nur mit 
der Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Technik1121 erhalten, 
wobei die (M+ H)@-Massenlinien von Albomycin 6? (m/z 
993) und 6 ,  ( m / z  951) die vorgeschlagenen Konstitutionen 
2a bzw. 2c bestatigen. 

Eingegangen am 31. MBrz 1981. 
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Das erste Tetraphospha-bicyclobutan** 
Von Edgar Niecke*, Reinhold Ruger und Bernt Krebs 

Das in der Reihe der Phosphor-Homocyclen A-C bisher 
unbekannte Bicyclobutan-Analogon B ist fur mechanisti- 
sche Vorstellungen uber viele Reaktionen des elementaren 
Phosphors von groBer Bedeutung"'. 

A B C 

Ausgehend von den Diaminodiphosphanen 1 und 2I2"l 
ist uns nun durch PP-Verknupfung zum Tetraphosphan 3 
und anschlienende cyclisierende Amineliminierung die er- 
ste Synthese des Tetraphosphabicyclobutan-Systems 4a, b 
gelungen. 

H 
R2N-P-P-NR, 

K2N-P-P-NRZ + RZN-P-P-NRa- RZN-P-P-NR, 
H C1 H H  Base I 

- B a x . H C I  H 1 3 
IZOT I - H N R ~  

4a,b sind pyrophore, thermisch bemerkenswert stabile 
Verbindungen, von denen 4b durch Kristallisation aus 
dem Isomerengemisch rein erhaltlich ist. Seine Zusam- 
mensetzung wird durch korrekte Elementaranalyse und 
das Massenspektrum (Feldionisation, M+ = 444. I )  gesi- 
chert. 

Das "P('HJ-NMR-Spektrum von 4a,b (30proz. in 
CD2C12, H,PO, ext.) zeigt die Resonanzabsorptionen fur 
die Briickenkopfatome erwartungsgemaR bei sehr hohem 

1'1 Prof. Dr. E. Niecke, Dr. R. Ruger 
Fakultat fur Chemie der Universirat 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld I 
Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches Insntut der Univenitlt 
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Munster 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Feld [6= -222.5 (4a), -287.3 (4b)l. Das Linienmuster fur 
die um 200 ppm tieffeldverschobenen Signale der periphe- 
ren Phosphoratome beweist fur 4a die cis.trans-Form 

Hz) und ist fur 4b (6= -79.1, lJPp=225 Hz) in Einklang 
rnit einer Cz,-Symmetriel'] des Molekuls, wobei Modellbe- 
trachtungen fur die sterisch begunstigte rrans,trans-Anord- 
nung der Liganden sprechen. Diese konnte durch eine 
vollstandige Rontgen-Strukturanalyse bewiesen werden 
(Fig. I ) .  

(6= - 19.7, -43.4, lJpp= T242, T2.55 Hz, 'JPp= k31.5 

P R 

N 

P 

'P' 
Fig. I. Oben: Molekiilstmktur von 4b irn Kristall; unten: wichtigste Bin- 
dungslangen und -winkel (m<O.OOS A bzw. 0.04"). & kristallisiert monoklin, 
Raumgruppe P2,/c, a =  11.872(2), b =  l8.058(3). c =  12.259(2) A, 
f l=  105.34(2)",p.= 1.17 g.cm-' ,  2=4(gemessen bei - II5"C). Die Kristall- 
struktur wurde nach direkten Methoden (MULTAN) aus 2933 Einkristall- 
DifTraktometerdaten ermittelt und bis zu R = O M 5  verfeinert. 

Die P-P-Bindungslangen der. peripheren Phosphor- 
atome entsprechen mit 2.22-2.23 A einer ,,normalen" Ein- 
fachbindung. Uberraschend ist jedoch die ex!rem kurze 
Briickenkopfbindung, die rnit 2.13 A (P4: 2.21 A) einen er- 
heblichen Doppelbindungsanteil anzeigt. Nach Berech- 
nungen12h1 resultiert diese ,,n-Bindung" aus einem effekti- 
ven Ladungstransfer der aquatorial angeordneten Bis(tri- 
methylsily1)aminogruppen (Winkel zwischen den Norma- 
len auf den Ebenen Si,N und NPPN: 92") in die zentrale 
PP-Bindung. Bemerkenswert ist ebenfalls der transanulare 
PP-Abstand von nur 2.81 A (Faltungswinkel 95.2'). 

Die fur das Tetraphosphabicyclobutan-System B zu er- 
wartende Instabilitat gegenuber einem Zerfall in A und C 
zeigt sich in der oberhalb 150 " C  ablaufenden Fragmentie- 
rung in Phosphor und 5I"'l. 

A rbeitsvorschriyt 

Unter lnertgas werden 0.05 mol 1, 0.05 mol 2 und 20 
mL Chinolin 24 h bei 60°C/10 Torr geruhrt. Mit 100 mLn- 
Pentan werden im wesentlichen 3I4I sowie unumgesetztes 2 
extrahiert. Durch Vakuum-Kurzwegpyrolyse nach Abzie- 
hen des Losungsmittels erhalt man bei 130-155 "CI0.5 
Torr 8 g Rohprodukt (4a, b) als rotes, hochviskoses 0 1 ,  
das noch ca. 5% 2, 5 und P, enthalt. Durch Umkristallisa- 
tion aus wenig n-Pentan laRt sich 4b (2.5 g e  1 IYo), elfen- 
beinfarbene Nadeln, rein gewinnen. 
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