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]
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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
AcQ,

\N)’\

A0

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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Massenspektren des Gesamtmolekiils werden nur mit
der Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Technik!'? erhalten,
wobei die (M + H)®-Massenlinien von Albomycin 8, (m/z
993) und &, (m/z 951) die vorgeschlagenen Konstitutionen
2a bzw. 2c bestitigen.

Eingegangen am 31. Mirz 1981,
in verdnderter Fassung am 16. April 1982 [Z 839]
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Das erste Tetraphospha-bicyclobutan**
Von Edgar Niecke*, Reinhold Riiger und Bernt Krebs

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

|
/P\ /p\ /p\
P\—+—P/P P, }[)/P— -P_ IID/P_
A B C

Ausgehend von den Diaminodiphosphanen 1 und 2%
ist uns nun durch PP-Verkniipfung zum Tetraphosphan 3
und anschlieBende cyclisierende Amineliminierung die er-
ste Synthese des Tetraphosphabicyclobutan-Systems 4a,b

gelungen.
b H
N-P-P-NR.
H Cl H H Base Ry 2
R,N-P-P-NR, + R,N~P-P-NR,———> R,N-P-P-NR,
1 2 - Base - HC 3 H
120°Cl-HNRz
R,N
> 150°C |
P, + [R;N-Ply«—— P P-NR; + R;N-P_P-NR,
5 4 5/ N/
R = SiMe, p &

4a,b sind pyrophore, thermisch bemerkenswert stabile
Verbindungen, von denen 4b durch Kristallisation aus
dem Isomerengemisch rein erhiltlich ist. Seine Zusam-
mensetzung wird durch korrekte Elementaranalyse und
das Massenspektrum (Feldionisation, M* =444.1) gesi-
chert.

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 4a,b (30proz. in
CD,Cl,, H;PO, ext.) zeigt die Resonanzabsorptionen fiir
die Briickenkopfatome erwartungsgemiB bei sehr hohem

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dr. R. Riger
Fakultit fiur Chemie der Universitat
Posttach 86 40, D-4800 Bielefeld 1
Prof. Dr. B. Krebs
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Feld [6 = —222.5 (4a), —287.3 (4b)]. Das Linienmuster fiir
die um 200 ppm tieffeldverschobenen Signale der periphe-
ren Phosphoratome beweist fiir 4a die cis,trans-Form
(6=—19.7, —43.4, "Jop= F242, 255 Hz, *Jpp=+31.5
Hz) und ist fiir 4b (6= —79.1, 'Jpp=225 Hz) in Einklang
mit einer C..-Symmetrie’* des Molekiils, wobei Modellbe-
trachtungen fiir die sterisch begilinstigte trans.trans-Anord-
nung der Liganden sprechen. Diese konnte durch eine
vollstindige Rontgen-Strukturanalyse bewiesen werden

(Fig. 1).

Fig. 1. Oben: Molekillstruktur von 4b im Kristall; unten: wichtigste Bin-
dungsldngen und -winkel (0 <0.005 A bzw. 0.04° ). 4b kristallisiert monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a=11.872(2), b=18.058(3), c=12.259(2) A,
B=10534(2)°,p,=1.17 g-cm ', Z=4 (gemessen bei — 115°C). Die Kristall-
struktur wurde nach direkten Methoden (MULTAN) aus 2933 Einkristall-
Diffraktometerdaten ermittelt und bis zu R =0.065 verfeinert.

Die P—P-Bindungslangen der peripheren Phosphor-
atome entsprechen mit 2.22-2.23 A einer ,hormalen* Ein-
fachbindung. Uberraschend ist jedoch die extrem kurze
Briickenkopfbindung, die mit 2.13 A (P 2.21 A) einen er-
heblichen Doppelbindungsanteil anzeigt. Nach Berech-
nungen resultiert diese ,,n-Bindung* aus einem effekti-
ven Ladungstransfer der dquatorial angeordneten Bis(tri-
methylsilyl)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 fiir das Tetraphosphabicyclobutan-System B zu er-
wartende Instabilitit gegeniiber einem Zerfall in A und C
zeigt sich in der oberhalb 150°C ablaufenden Fragmentie-
rung in Phosphor und 5§,

Arbeitsvorschrift

Unter Inertgas werden 0.05 mol 1, 0.05 mol 2 und 20
mL Chinolin 24 h bei 60°C/10 Torr geriihrt. Mit 100 mL n-
Pentan werden im wesentiichen 3™ sowie unumgesetztes 2
extrahiert. Durch Vakuum-Kurzwegpyrolyse nach Abzie-
hen des Loésungsmittels erhdlt man bei 130-155°C/0.5
Torr 8 g Rohprodukt (4a, b) als rotes, hochviskoses Ol,
das noch ca. 5% 2, 5§ und P, enthilt. Durch Umkristallisa-
tion aus wenig n-Pentan 146t sich 4b (2.5 g2 11%), elfen-
beinfarbene Nadeln, rein gewinnen.

Eingegangen am 10. Miérz 1982 [Z 152]
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