
tall-Ionen und fungieren als Ionophore in Pflanzen. In der 
Mehrzahl sind sie aktiv gegen gram-positive Bakterien und 
Pilze. Einige hemmen die Energieiibertragung in den Chlo- 
roplasten. 

Uber die erste Totalsynthese eines 13gliedrigen Peptid- 
alkaloids - des Zizyphins A 1 - haben wir vor kunem be- 
richtet'2a1. Wir beschreiben nun die erste Totalsynthese ei- 
nes Peptidalkaloids - des Mucronins B 2aI3]-, rnit 15glied- 
rigem Ringsystem. Es enthtilt als charakteristische Struk- 
tureinheit einen Benzolring rnit 12gliedrigem ,,Henkel" 
uber die m-Position. Im Unterschied zu den 12- und 13- 
gliedrigen Peptidalkaloiden, die biogenetisch aus Tyrosin 
entstanden sind und eine 0-Phenoxyaminosaure im Ring 
enthalten, ist bei den 15gliedrigen Verbindungen der Hen- 
kel nicht uber eine Phenoletherfunktion, sondern uber eine 
C-C-Bindung rnit dem Benzolring verknupft. Die Bioge- 
nese dieser Verbindungen geht vermutlich von einem m- 
Phenylen-dialanin aus. 

II 
C 

HN' 'COOCH3 
I 

z 3  

1 -  
Boc' COOCH3 

4: Y = COOH 
5: Y = CO-CHZ-COOCHzPh 
6:  Y = CHOH-CHz-NHZ 

H3C 0 H3c0a Y 
,CHz ncHoH,Hz H3C-N-HC-CH2 I I  CH-C I Hz 

Boc &=O - HN-CH-C-N-CH<=O 
NH 
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H3C-N -HC NHZ A C=O 
I n-p I 

I I I I H I  
H N T  H-C -N-C H - C  OOX HsC-CH 0 CHz 

I I 
H3C+H 8 CHz CHz P h  

I 
&Hz I f i h  c H3 
c H3 10a + 108: Y OH, A = Boc 

7: X = CH3 l l a  + l lp :  Y OCOCHj,  
8 : X = H  A = Boc 

9: X = CEFS 12a + 128: Y = S e P h ,  A = H 
a: sss 141 
p: RSS 141 

2 2P + 2p - 2P 

3 - 6  : 50% 9 - l l a  + l l p  : 60% 

6 9 : 65% lla + 110 4 2a + 2p : 40% 

a: CHd, KFO,, DMF, RT, 3 d: b: H2/Pd, CH,OH, RT, 3 bar, 5 h; c: 
(tBuOC0)20 Dioxan/H20, NaHC03, 10 h; d: Carbonyldiimidazol, THF, RT, 
0.5 h; e: Mg(00C-CH2-COOCH2Ph)2, THF, 50 "C, 5 h; f: NaNOZ, CH3CO- 

OCHzPh/Dioxan/H20, NaHCO,, 0°C. 10 h: i: NaOH, H20/Dioxan, RT, 4 
h: k: Dicyclohexylcarbodiimid (DCCD), (S.S)-H-lie-Phe-OCH,, CH2CIz, 
0°C. 10 h; I: NaOH, H~O/Dioxan, RT, 4 h; m: DCCD, C5F5OH, CH2C12, 
0 "C. 10 h; n: Hz/Pd, Dioxan, 95 "C, 5 h; 0:  Ac20, Pyridin. RT, 20 h;  p: 
10CF3COOH, 1.2 PhSeH, 50 "C, 20 h; q: 3 NaIO., THF/CH30H/H20 
( I  :2: I), RT, 0.5 h. - Z=PhCH20CO, BOC-tBuOCO. 

OH/HzO (2~1). 0°C. 2 h; g: HJW, CHKOOH, RT, 9 hi h: CICO- 

Zur Synthese von Mucronin diente die Dehydroamino- 
saure 312b1. Nach N-Methylierung, Hydrierung und Einfiih- 
rung der Boc-Gruppe zu 4 wurde aus der Carboxygruppe 
die Aminoethanolseitenkette (4 4 5 + 6 )  aufgebaut. Hy- 
drolyse von 6 zur Aminosaure und Verkniipfung rnit Ile- 
Phe-OCH3 fuhrten zum Tripeptid 7, das in den Pentaflu- 
orphenylester 9,  das Edukt fiir den RingschluS, umgewan- 
delt wurde. Die Cyclisierung gelang durch ,,katalytische 
Hydrierung unter Verdiinnungsbedingungen"[2c1. Die ho- 
hen Ausbeuten (85%) an den Ringverbindungen 
lOa + 10f1141 sind ein weiterer Hinweis auf die uberlegen- 
heit dieses Ringschlul3verfahrens zum Aufbau von 12- bis 
15gliedrigen Cyclopeptiden gegenuber konventionellen 
Methoden'']. Zur Reinigung wurde das Acetatgemisch 
lla + 111 rnit Trifluoressigsilure/Selenophenol zum Ge- 
misch der diastereomeren Phenylselenide 12a + 121 umge- 
setzt. Oxidative Eliminierung (NaIO,,) ausschliel3lich zum 
(Z)-Olefin ergab Mucronin 2a und das diastereomere Iso- 
mucronin 28, das sich durch Chromatographie vollstlndig 
abtrennen IieD. MS- und NMR-Daten sowie optische Dre- 
hung des synthetischen Mucronins waren rnit denen des 
Naturstoffs identisch. 

Eingegangen am 27. September, 
in enveiterter Fassung am 29. Oktober 1982 [Z 1581 

[I] Uhersicht: R Tschesche, E. K. KauSmann in R. H. Manske: n e  Alkalo- 
ids, Vol. 15. Academic Press, New York 1975. 
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bzw. 21 (1982) 770; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1682; Beispiel 6 d ;  c) U. 
Schmidt, A. Lieberknecht, H. Griesser, J. Talbiersky, Angew. Chem. 93 
(1981) 271; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 280; J. Org. Chem. 47 
(1982) 3261. 

[3] H.-W. Fehlhaber, J. Uhlendorf, S. T. David, R. Tschesche, Justus Liebigs 
Ann. Chem. 759 (1972) 195. 

141 Bei 8-10 liegt ein Gemisch von je vier Diastereomeren vor. Die rlumli- 
che Anordnung an der Benzylstellung und an der Ile-Seitenkette werden 
bei der Bezeichnung jedoch nicht berllcksichtigt. 

[5] J. C. Lagarias. R k Houghten, H. Rapoport, J. Am. Chem. Soc. 100 
(1978) 8202; D. Goff, J. C. Lagarias, W. C. Shih, M. P. Klein, H. Rapo- 
port, L Org. Chem. 45 (1980) 4813; F. Rocchiccioli, F. X. Jarreau, M. 
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Metall-induzierte Carbonylierung eines Phosphan- 
stabilisierten ,,Carbinliganden" : Umwandlung eines 
Phosphorylid-Carbonylmetall-Addukts in einen 
q'-Ketenyl-Komplex''] 
Von Siegfried Voran und Woygang Malisch* 
Trialkyl(alky1iden)phosphorane reagieren rnit Metall- 

koordiniertem Carbonmonoxid unter Addition an dessen 
C-Atom und Umylidierung[21. Fur die hierbei am Metall 
aufgebaute Einheit R3P"-CH=C(Oe)- ist eine starke 
n-Wechselwirkung zwischen Ylid- und Acyl-Kohlenstoff 
nachgewiesen, die Carbonmonoxid zum Bestandteil einer 
Enolat-Gruppe macht121. Wir haben jetzt untersucht, ob 
Carbonyl-Ligand und ylidisches System sich auch dann 
miteinander verkniipfen, wenn letzteres direkt am Metall- 
zentrum eneugt wird. 

Als Vorstufe zur Synthese einer Modellverbindung bie- 
tet sich der aus dem Eiseniodid 1 und dem silylierten 
Phosphor-Wid 2 erhlltliche kationische Wid-Komplex 3 
an, da Silyl-Substituenten in der Regel die Bildung carb- 
anionischer Zentren begunstigen. 

[*I Prof. Dr. W. Malisch, S. Voran 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
Am Hubland, D-8700 Wtirzburg 
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1 C5H5(CO),FeI I d  

3 ist zwar gegen Umylidierung mit 2 oder Me3P=CH2 
inert, kann aber mit Natrium-methanolat glatt deprotoniert 
werden. Dabei entsteht nicht der korrespondierende 
neutrale Komplex 4,  sondern sein Isomer 6 rnit q'-gebun- 
denem Ketenyl-Liganden, der formal aus der Insertion des 
Carbins C(SiMe3) in eine Fe-CO-Bindung resultiert. 6 
bildet tiefrote Kristalle (Fp = 65 "C), ist in Pentan und Cy- 
clohexan extrem gut laslich und an Luft kurzzeitig bestan- 
dig [IR (Pentan): vCOKeten 2025 (s), K O  1938 (s) cm-'I. 
Die plausible Umlagerung 4 -+ 5 -. 6 stellt einen fur Me- 
tall-Ylide'54b1 neuartigen Reaktionstyp dar. 

I + NaOMe OC/Fe'%,,,pMe3 
- Nal, MeOH \ 
- 3 

C-SiMeS 

b 

-Hm I 6 \ 8  
(2 )  

Der Versuch eines SiMeJH-Austauschs an 6 rnit HCI 
(oder HOS02CF,) fiihrt zum Abbau der Metall-Ketenyl- 
Anordnung unter Bildung von 7, MesSiCl und Keten, das 
unter den Reaktionsbedingungen polymerisiert. 

I +HX hu I 
6 -  Fe, ,SiMe, (3)  oc+px<- Me3SiX. -HIC1O + Mc3P. -co M,+P''+/ c 

Me3P Me3P 'C 
7 8 "0 

X = C1, OSOZCF3 

6 laBt sich rnit Trimethylphosphan photochemisch in 8 
umwandeln, das ebensowenig wie 6, in siedendem Benzol 
oder Acetonitril, die fur Ketenyl-Komplexe des Molyb- 
dPns und Wolframs charakteristische q2-Koordination un- 
ter Ligandeneliminierung zeigtCSb1. 

Die in Schema (2) skizzierte intramolekulare Carbony- 
lierung eines Carbin-Metall-Fragments ist unseres Erach- 
tens im Zusammenhang mit der homogen sowie heterogen 
katalysierten Reduktion von CO rnit H217a.b1 von Bedeu- 
tung, wenngleich es fur das Auftreten von M=CR-Einhei- 
ten als primare, fur die CC-Verkniipfung wesentliche Spe- 
zies bei der Fischer-Tropsch-Synthese bisher nur in einem 
Fall Hinweise gibt'''I. Die aus solchen Spezies durch CO- 
Addition aufgebauten Ketenyl-Derivate kommen unter an- 
derem auch als Zwischenstufen bei der Bildung sauerstoff- 
haltiger organischer Verbindungen in Frage. Reaktion (2) 

zeigt dariiber hinaus, daB das CR-Teilchen einer metallge- 
bundenen Ylid-Einheit R3P=CR- synthetisch verfiigbar 
ist und sich wie ein Carbin-Ligand verhaltl']. 

Eingegangen am 28. September, 
in veranderter Fassung am 8. November 1982 [Z I591 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
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Ein Diphosphen als Tetrahedran-Baustein: 
Synthese von IFe2(CO)6(Pz?Buz)l** 
Von Heinrich Vahrenkamp* und Doris Wolters 

Freie Diorganodiphosphene R2P2 sind nur rnit sehr sper- 
rigen Substituenten R stabill']. Als Komplex-Liganden wa- 
ren sie unseres Wissens - anders als die analogen Verbin- 
dungen Ph2As2 und PhzSb2[21 - bisher unbekannt["'I. Uns 
gelang jetzt der gezielte Aufbau einer RzP2-Spezies 
(R= tBu) in der Ligandensphare eines Komplexes. 

Der doppelt tBuPH-verbriickte Zweikernkomplex lL3] 
wurde rnit MeLi (Ether, 0 "C) deprotoniert; in-situ-Oxida- 
tion der Zwischenstufe rnit 1,2-Dibromethan (Ether, 0 "C 
-RT) ergab nach Einengen zur Trockne, Aufnehmen in 
n-Hexan und Chromatographie (Silicagel, n-HexadBen- 
zol 1O:l) den Komplex 2 (rote Kristalle, Fp= 120°C 
(Zers.), 11% Ausbeute). 

H H  tBu, t Bu 

1. 2 LMe/Ethcr - 
2 C ~ I I @ ~  

1 

2 wurde durch Elementaranalyse und Spektren identifi- 
ziert: IR (C6HI2): v=2053 (m), 2015 (s), 1988 (vs), 1968 (s), 
1958 (m) cm-'; NMR (CDCIJ: 6 =  1.52, J=22.0 Hz; EI- 
MS: m/z 456 (W). Die Kristallstrukturanalyse ergab die 
in Figur 1 wiedergegebene M~lekulgeometrie'~~. 

Das 'Tetrahedran-Molekul 2 ist isoelektronisch und 
strukturverwandt mit den R2N2- und S2-Analoga'51. WPh- 
rend jedoch die N-N-Bindung in [Fe2(C0)6(N2Me2)] und 
die S-S-Bindung in [Fe2(C0)6S2] etwa so lang sind wie eine 
normale N-N- bzw. S-S-Einfachbindung, ist die P-P-Bin- 

['I Prof. Dr. H. Vahrenkamp, D. Wolters 
lnstitut f i r  Anorganische und Analytische Chemie der Universitgt 
AlbenstraBe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Re- 
chenzentrum der Universitat Freiburg unterstutzt. Wir danken Dr. K .  
Steinbach. Marburg, fur Massenspektren. 

[***I Anmerkung bei der Korrektur (10. 1. 1983): Kiinlich wurde ein Ein- 
kernkomplex von (Me3Si)ZP2 beschrieben: B. Deppisch, H. Schafer, Z. 
Anorg. Allg. Chem. 490 (1982) 129. 
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