
durch (R)-( +)-I -Phenylethylamin (und durch andere Nu- 
cleophile wie C2HSOe, NF) zu 7a/8a substituiert wird 
(siedendes 1-Propanol, 3 h, praktisch quantitativ). Im Ace- 
tal rac-6 ist unter gleichen Bedingungen die Offnung des 
Epoxidringes unselektiv (eher an C-2 begunstigt). Die 
Trennung der auch 'H-NMR-spektroskopisch unter- 
scheidbaren Diastereomere 7a/8a (S(3-H) = 2.80/2.51; 
52.3=4.0/3.0,53,4=9.0/10.0, J4,5=8.5/9.5 Hz), die auch als 
Triacetate 7b/8b charakterisiert sind (43-H) = 2.93/2.50; 
J2.3 = 5.012.0, J3.4= 798.0 ,  J4,5 = 8.5/10.0 Hz), gelingt sau- 
lenchromatographisch (Silicagel, CHC13/CH30H/Tri- 
ethylamin 25 : 1 : 1, jeweils 46% isoliert), wird indes vor- 
zugsweise uber die konventionell (2,2-Dimethoxypropan, 
1.2 Aquiv. p-Toluolsulfonsiiure, 2 h, 80"C, 95%) hergestell- 
ten Acetale 9a/10a vorgenommen. Nach Kristallisation 
von ca. 80% 10a (CHClJEther, Fp=142"C) kann 9a 
(Fp = 191 "C) aus der Mutterlauge durch ,,Rapid-Chroma- 
tographie" rasch und effizient (Mengen von 10-15 g) rein 
isoliert werden. Nach den ' H-NMR-Spektren liegen 9a/ 
10a und deren Acetate 9b/10b bevorzugt als Halbsessel 
mit quasi-aquatorialen Substituenten an C-3/C-4 vor 
(53,4= 12.0-12.5 Hz). Wie bei 7a/8a bleibt auch bei 9a/10a 
der NHR-Rest bei der Acetylierung unveriindert. 

Aus 9a/10a werden die primiiren Amine 9d/lOd (=ent- 
9d) (als Sulfate) durch Hydrierung rnit Pd/C (10%) in Me- 
thanol (0.3 Aquiv. HzS04, 1 bar H2, 20"C, 24 h) in 89-95% 
Ausbeute rein freigesetzt (53,4 = 12.5 Hz). Nach selektivem 
Schutz der NH2-Gruppen rnit Chlorameisens3urebenzyl- 
ester (Aceton/Wasser 1 : 1, Natriumcarbonat, 20"C, 1 h, 
82%) liegen rnit 9e/10e (= ent-9e) (Fp = 93-95 "C) Derivate 
von lla/ent-lla vor, in denen allein die 4-OH-Gruppe 
(z. B. zur Glycosidierung zu 2) frei ist. 

Die im Schema getroffene (vorlhfige) Zuordnung der 
Diastereomerenpaare 718 und 9/10 basiert auf dem Ver- 
gleich der [a]g-Werte fur natiirliches Fortamin 3 (-88, 
Wasser, c =  1.0)["] und den beiden durch Hydrierung von 
7a/8a und Verseifung gewonnenen Des-O-methyl-Deriva- 
ten llalent-lla (- 74, + 75). Letztere werden aus ihren 
Sulfaten (Diammoniumsalze, DzO, J1,2 = 3.0, 52.3 =J3* = 
9.0, J4.5=8.5, 5s,6=5.0, J6,1=4.5 Hz) freigesetzt. Eine Ent- 
sprechung zeigt sich auch in den [a]g-Werten des Bis- 
Cbz-Fortamins (+ 47, Methanol, c = l.0)"21 und der Bis- 
Cbz-Derivate llb/ent-llb (+ 56, - 57). 
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Der fur die therapeutische Wirkung essentielle 4-N-Gly- 
cylrest im Fortimicin A kann uber spezielle 4-N-Acylie- 
rung eingefuhrt ~ e r d e n " ~ ] .  A l s  Alternative wurde die Um- 
setzung des Modells 12 rnit lithiiertem N-Benzhydryliden- 
methylamin['4] uberpriift. In ersten Versuchen (3 Aquiv. 
Reagens, Ether, -2O"C, 10 min) wurde das geschutzte, 
6lllige N-Glycyl-Derivat 13 in 50-60% Ausbeute gewonnen 
und zu 14 verseift (wal3r. MethanoVHCI). Aus 9c wurde 
das analoge geschutzte Glycyl-Derivat erhalten (50-60%). 

Eingegangen am 25. Oktober, 
in veranderter Fassung am 6. Dezember 1983 [Z 6021 

[I] J. Schubert, R. Keller, R. Schwesinger, H. Prinzbach, Chem. Ber. I16 
(1983) 2524. 

121 T. Nara, M. Yamamoto, I. Kawamoto. K. Takayama, R Okachi, S. Ta- 
kasawa, T. Sato. S. Sato, J .  Anfibior. 30 (1977) 533; R S. Egan, R S. Sta- 

naszek, M. Cirovic, S. L. Mueller, J. Tadanier, J. R. Martin. P. Collum, 
A. W. Goldstein, R L. DeVault, A. C. Sinclair, E. E. Fager, L. A. Mit- 
scher, ibid. 30 (1977) 552; J. Tadanier, R. Hallas, J. Holms, L. A. Frei- 
berg. D. Bacino, aid. 36 (1983) 267; zit. Lit. 

[31 Y. Okami, K. Hotta, M. Yoshida, D. Ikeda, S. Kondo, H. Umezawa, J.  
Antibiot. 32 (1979) 964. 

[4] I. Watanabe, T. Deushi, T. Yamaguchi, K. Kamiya, M. Nakayama, T. 
Mori. J.  Anribior. 32 (1979) 1066. 

[5 ]  Zur Reaktivitat des 3-Des-0-methylfortimicins siehe J. R. Martin, P. 
Johnson, J. Tadanier, A. Goldstein, Anfimicrob. Agenfs Chemother. I8 
(1980) 761 ; Y. Horiuchi. D. Ikeda, S. Kondo, H. Umezawa, J.  Anfibiof. 
33 (1980) 1577. 

[a] Prinzipiell gleichartige, von I (R- H) ausgehende Synthesen von Agly- 
mnen der Istamycin-/Sannamycin-Reihen sowie Totalsynthesen von 
Purpurosaminen und Fortimicinen: R Kiihlmeyer, J. Schubert, B. 
Schwesinger, R Schwesinger, H. Prinzbach, noch unver6ffentlichr. 

[71 Die neuen Verbindungen sind durch Elementaranalysen und Spektren 
( 'H-NMR "C-NMR, IR) charakterisiert. 

[8] R Schwesinger, noch unveroffentlicht. 
[9] Vgl. J. Tadanier, J. R. Martin, R Hallas, R. Rasmussen, D. Grampovnik, 

W. Rosenbrook, Jr., W. Arnold, E. Schuber, Carbohydr. Res. 98 (1981) 
11. 

[lo] Diese Komplikation w a n  rnit dem 6-Monourethan von 1 (R=OH) ver- 
meidbar; die 3-OH-Gruppe lieB sich jedoch nicht ausreichend selektiv 
schiitzen und die 6-OH-Gruppe nicht ausreichend selektiv verestern. 

[ I  I ]  W. Rosenbrook, Jr., J. S. Fairgrieve, J .  Antibiot. 34 (1981) 681. 
[I21 H. Sano, T. Sakaguchi, Y. Mon, BUN. Chem. Soc. Jpn. 52 (1979) 2727. 
[I31 J. Tadanier, J. R Martin. P. Kurath, A. W. Goldstein, P. Johnson, Carbo- 

[I41 T. Kauffmann, E. Koppelmann, H. Berg, Angew. Chem. 82 (1970) 138: 
hydr. Res. 79 (1980) 91. 

Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 9 (1970) 163. 

Sn3(NfBu)2(OfBu)2, ein Molekul mit neuartigem, 
siebenatomigem, polycyclischem Geriist** 
Von Michael Veith* und Walter Frank 

Die tricyclische Verbindung 1 reagiert unter Thermoly- 
sebedingungen quantitativ zu den Produkten 2 und 3 
(R- ~Bu)"'. 

H 

I 
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3 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion 
befolgt ein Zeitgesetz erster Ordnung"]. Wir hatten daher 
vermutet, daB als ein instabiles Zwischenprodukt zunachst 
tert-Butyliminostannandiyl (,,-stannylen") 4 auftritt, aus 
dem sich schrittweise das stabile Tetramer 3 bildet[21. 

[*I Prof. Dr. M. Veith, Dip1.-Chem. W. Frank 
Institut fnr Anorganische und Analytische Chcmie der 
Technischen Universitat 
PockelsstraBe 4, D-3300 Braunschweig 

[**I Cyclische Diazastannylene, 20. Mitteilung. Diese Arbeir wurde vom 
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 19. Mitteilung: M. Veith, 
M. Grosser, V. Huch, Z. Anorg. ANg. Chem.. im Druck. 
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Zum Nachweis des Reaktionsmechanismus wurde die 
Thermolyse von 1 nun in Gegenwart eines potentiellen 
Abfangreagens fur 4 oder 5 wiederholt: wir wilhlten dazu 
das in Losung ,,locker gebundene" dimere Zinn(i1)- 
bis(tert-butoxid) 6l3], das sich beim ,,Abfangen" von mono- 
merem Thallium(1)-tert-butoxid unter Bildung von 
Tl(OtBu)3Sn bewahrt hatter4'. 

1 A 
2 Me2Si(NR)~Sn2 + 7 [Sn(OR)21z - 

1 6 

SII,(NR)~(OR)~ + 2Me2Si(NR)2Sn 
7 2 

Die neue, noch oberhalb 250°C stabile Verbindung 7IS1 
entsteht auch bei einem zwanzigfachen ijberschuD von 6.  

Abb. 1. Molekiilstruktur von 7 im Kristall (orthorhombisch, Raumgruppe 
Cmca, a=1758.6(9), b-1236.7(9), c=2192(1) pm, 2=8,peXp=1.81 g.cm-'; 
1380 unabhangige Reflexdl 15 Parameter, R = 0.054). Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Energie F'hysik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50653, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Tabelle 1. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel ["I im Molekiil 7. 

S n l - 0  210.0(5) 0-Snl-NI 83.4(3) Snl-0-Sn2 88.q2) 
Snl-NI 219.7(6) 0-Snl-N2 83.4(3) Snl-0-C3 135.45) 
Snl-N2 219.8(5) NI-Snl-N2 68.4(2) Sn2-0-C3 136.6(5) 
Sn2-0 237.4(6) 04112-0' 147.9(3) Snl-N1-Sn2 88.7(3) 
Sn2-NI 225.8(9) 0-Sn2-NI 76.2(1) Snl-N1-Snl' 96.2(2) 
Sn2-NZ 220.1(8) 0-Sn2-N2 77.3(1) Snl-NI-CI 123.5(4) 
0-C3 142(1) NI-Sn2-N2 67.3(3) Sn2-NI-CI 126.3(7) 
NI-C1 149(2) Snl-N2-Sn2 90.2(2) 
N2-C2 154(1) Snl-N2-Snl' 96.2(2) 

Snl-N2-C2 122.2(3) 
Sn2-NZ-CZ 127.0(6) 

Ihre Zusammensetzung wird durch Elementaranalyse, 
Massenspektrum und ' H-NMR-Spektrum bestatigt. Wie 
die Rbntgen-Strukturanalyse zeigt, hat das Molekul 7 eine 
kristallographische Spiegelebene (vgl. Abbildung 1); die 
Abweichung von der hbheren Punktsymmetrie C2" (mm2) 
ist allerdings unbedeutend, so daR dem freien Molekiil 
diese Symmetrie zugeordnet werden kann. Damit stimmt 
auch das 'H-NMR-Spektrum von 7 [in Toluol, 6 =  1.28 (s, 
18H) und 1.58 (s, 18H)] uberein, das unabhilngig von der 

Temperatur (-80 bis +40"C) fur die paarweise vorhande- 
nen tert-Butylgruppen an den Stickstoff- und Sauerstoff- 
atomen jeweils gleiche chemische Umgebung ausweist. 
Geometrisch betrachtet, 1Mt sich der siebenatornige Poly- 
cyclus in 7, der in der Strukturchemie kilfigartiger Polycy- 
clen unseres Wissens neuartig ist, aus zwei trigonalen Bi- 
pyramiden (SnN,OSn) mit einer gemeinsamen Flache 
(SnN2) aufbauen. An vier der den ,,Klfig" bildenden sie- 
ben Atome befinden sich tert-Butylsubstituenten, die nach 
auDen in Richtung der Eckpunkte eines verzerrten Bisphe- 
noids orientiert sind. 

Zwei der drei Zinnatome in 7 sind trigonal-pyramidal 
koordiniert, wahrend eines (Sn2) vier nichste Nachbarn 
hat. Die fur Sn"-Atome iibliche Koordinationszahl 3 kann 
also nicht nur in gr6Reren MolekulkSLfigen[61, sondern auch 
in stark gespannten Systemen ubertroffen werden. Die 
Umgebung der Stickstoffatome ist verzerrt-tetraedrisch, 
die der Sauerstoffatome trigonal-planar. In die chemische 
Formelsprache iibertragen, lassen sich die Bindungsver- 
haltnisse in 7 einfach mit durch Pfeile symbolisierten Do- 
nor-Acceptor-Bindungen beschreiben. 

I 8 

Diese Beschreibung der Struktur ist nicht nur formal 
(vgl. Tabelle 1). Das Molekul 7 ist daher als Lewis-Slure- 
Base-Addukt von 5 und monomerem 6 anzusehen. Kon- 
trollexperimente und kinetische Untersuchungen sprechen 
dafiir, da13 5 als Zwischenstufe in Reaktion (a) auftritt: So 
findet z. B. auch unter extremen Bedingungen (Einschlul3- 
rohr, 270°C) keine Reaktion zwischen 3 und 6 statt! 

Andere siebenatomige Polycyclen sind bekannt, ihre 
Strukturen leiten sich aber meistens vom ,,offenen" Norse- 
cocuban ab"]. Ein Beispiel dieses Strukturtyps ist 
Sn,(NR),(NHR), 818'. Beim Vergleich von 8 und 7 fallt 
auf, daD beide Molekiile sehr ahnlich zusammengesetzt 
und im erweiterten Sinne (Austausch von NH gegen 0) so- 
gar isoster sind. Die in 8 durch die Wasserstoffatome an 
den Stickstoffatomen hervorgerufene sp3-Hybridisierung 
fiihrt zur norsecocubanartigen Struktur, hingegen sind die 
Sauerstoffatome in 7 sp'-hybridisiert und errnoglichen so- 
mit die Bildung des ,,geschlossenen" Polycyclus. 
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