(1) J. Ficini, Tetrahedron 32 (1976) 1448.

[2] J. Ficini, C. Barbara, Bull. Soc. Chim. Fr. 1964, 871; H. G. Viehe, R. Fuks,
M. Reinstein, Angew. Chem. 76 (1964) 571; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 3
(1964) 582.

[3] G. Himbert, J. Chem. Res. (S) 1978, 104,

[4) V. Jager, H. G. Viehe, Angew. Chem. 82 (1970) 836; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 9 (1970) 795.

[51 J. J. Eisch, J. E. Galle, L. E. Hallenbeck, J. Org. Chem. 47 (1982) 1608.
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drolyse des ,,Adduktes* nicht-identifizierte Produkte liefert.
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R=0.087, R,,=0.081 (2279 Reflexe mit I>20(I), w=1/(a?+(0.023 F;)?),
schwere Atome anisotrop, fehigeordnete O-Atome der Sulfoxidgruppe
isotrop, H-Atome mit B=7.0 AZ nur in Strukturfaktorrechnung). Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50698, der

Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Na;P,; und Li,P;,, die ersten Polyphosphide mit
isolierten P3; -Baugruppen**

Von Marianne Baudler*, Doris Diister, Klaus Langerbeins
und Joachim Germeshausen

Vor kurzem haben wir iiber die Darstellung der Poly-
phosphide Li;P;!"! und Li,P;¢® durch nucleophile Spal-
tung von weiBem Phosphor mit Lithiumdihydrogenphos-
phid berichtet. Salze mit isolierten Anionen P;~ sind we-
gen ihrer strukturellen Verwandtschaft mit Phosphorhydri-
den P, H,, und Organophosphanen P,R,, sowie wegen ih-
rer Verwendbarkeit als Synthesebausteine fiir neue Poly-
phosphorverbindungen von aktuellem Interesse. Uns ge-
lang nun die Synthese eines Trinatrium- und eines Trilithi-
um-henicosaphosphids mit isolierten P3; -Baugruppen.

Na,P,, 1™ entsteht bei der Reaktion von weiiem Phos-
phor mit Natrium im UnterschuB in 1,2-Dimethoxyethan
oder Tetrahydrofuran (THF). Daneben werden Na,P, [,
Na,HP;"! und weitere, noch nicht niher charakterisierte
Polyphosphide gebildet. Die Produktverteilung ist stark
von den Reaktionsbedingungen abhingig: Die beste Roh-
ausbeute an 1 (bis zu 75 P-% der l8slichen Reaktionspro-
dukte) wird bei einem Verhiltnis P:Na=2:1 (nicht 7:1!)
in siedendem THF erhalten. Durch Kristallisation bei
—20°C kann Na;P;,-15THF, ein Losungsmitteladdukt
von 1, analysenrein isoliert werden. Die orangefarbenen
nadelfdrmigen Kristalle verlieren beim Trocknen einen
Teil des Losungsmittels und zersetzen sich zu Na,P,¢ und
anderen Polyphosphiden. Oberhalb von —10°C tritt Ver-
flissigung ein; bei Raumtemperatur findet langsame Dis-
proportionierung statt. Das Henicosaphosphid ist nur we-
nig oxidations-, aber stark hydrolyseempfindlich.

LiyP,; 2 entsteht bei der Reaktion von Li;P,!% mit lod
oder 1,2-Dibromethan sowie bei der Metallierung von

[*] Prof. Dr. M. Baudler, D. Dister, Dr. K. Langerbeins, J. Germeshausen
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
GreinstraBe 6, D-5000 Kdln 41

{**] Beitriige zur Chemie des Phosphors, 141. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. - 140. Mitteilung: M. Baudler, R. Heumiil-
ler, K. Langerbeins, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.
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P,H,"¥ mit Lithiumdihydrogenphosphid oder n-Butylli-
thium bei geeigneter Reaktionsfithrung als Hauptpro-
dukt'sl. AuBerdem wird 2 bei der Zersetzung von LiH,P,!"
und Li,HP,™ bei Raumtemperatur sowie bei der nucleo-
philen Spaltung von weiBem Phosphor® gebildet. Wegen
der Ahnlichkeit mit 1 haben wir 2 nicht isoliert.
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Abb. 1. *'P-NMR-Spektrum von Na;P;; in Tetrahydrofuran/Dimethylform-
amid (ca. 2:1) bei 243 K (121.497 MHz).

1 und 2 zeigen iibereinstimmende *'P-NMR-Spektren,
in denen sieben Signalgruppen bei §= +72, +61, —15,
—108, —118, —146 und -—169 (Intensititsverhiltnis
2:8:2:1:2:2:4) auftreten (Abb. 1). Anzahl und Intensité-
ten der Gruppen weisen auf ein symmetrisches P,;-Geriist

B

hin. Die Signalgruppen D, F, G und H sind aufgrund ihrer
Aufspaltungsmuster, chemischen Verschiebungen und re-
lativen Intensitéiten jeweils fiinf P-Atomen aus zwei dqui-
valenten P;-Kifigen mit Nortricyclen-Struktur zuzuord-
nen', Als Verbindungsglied liegt ein P,-Norbornangeriist
mit negativer Ladung am P-Atom der P,-Briicke vor, wie
aus der triplettartigen Signalgruppe E ersichtlich ist. Von
den restlichen Signalen riihrt aufgrund der Intensitéitsver-
hiltnisse die Tieffeldgruppe A von den beiden zentralen
Briickenkopfatomen her!'”, wihrend das benachbarte in-
tensive Signal B,C von den verbleibenden jeweils vier
dquivalenten P-Atomen hervorgerufen wird.

Die Konstitution des P3;-lons als Decacyclo-
[9.9.1.0%1°.0*7,0%°.05%,0220 91317 01419 16-18]henicosaphos-
phid3—) wird durch das homoskalar-korrelierte 2D-
3*IP_.NMR-Spektrum (COSY-Spektrum!'!!) von 1 (Abb. 2)
bestitigt. Simtliche 'J(PP)-Kopplungen der direkt verbun-
denen und nicht-entarteten P-Atome treten als ,,cross-
peaks* auf.

Das P}; -Ion ist die groBte bekannte isolierte P,(m)-
Baugruppe. In der von von Schnering et al.'? synthetisier-
ten Verbindung K IP,; sind diese P3;-Gruppen unter
Offnung ihrer Dreiringe zu einer polymeren 2[P7]-Struk-
tur verkniipft. Das isolierte P,;(3)-Geriist ist als Konjunk-
to-Phosphan aus einer Norbornan-analogen P,(5)-Einheit
und zwei Deltacyclan-analogen Py(3)-Strukturelementen
aufgebaut, die iber die Zweierbriicken als gemeinsame
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Abb. 2. Oben: Homoskalar-korreliertes 2D-*"P-NMR-Spektrum (COSY-90)
von Na;P,, in Tetrahydrofuran/Dimethylformamid/[D;]Dimethylformamid
bei 243 K, Multiplikation der FIDs mit einer GauB-Funktion (LB= —100,
GB=0.05) in beiden Dimensionen, MatrixgroBe 512 x 2048, Transforma-
tionsgroBe 1024 x 2048, MeBfrequenz 121.497 MHz, Mefzeit ca. 42 h. Unten:
Projektion auf die F,-Achse.

Nullbriicken zu zwei Pentalan-analogen Pg(6)-Teilgeriisten
verbunden sind. Das entsprechende Polycycloalkan
C,1H,, ist seit einiger Zeit bekannt!'*!,

Eingegangen am 21. Dezember 1983 (Z 660]
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Stereoselektive Totalsynthese von Chlamydocin und
Dihydrochlamydocin**

Von Ulrich Schmidt*, Albrecht Lieberknecht,
Helmut Griesser und Frank Bartkowiak

Chlamydocin 8!Y, ein cyclisches Tetrapeptid von héch-
ster cytostatischer Aktivitit in vitro, wurde zusammen mit
Dihydrochlamydocin 7 1974 aus Kulturfiltraten von Dihe-
terospora chlamydosporia isoliert und strukturell aufge-
kl4rt! 2, Wir berichteten kiirzlich® iiber eine Synthese, bei
der ein Gemisch aus Chlamydocin und epi-Chlamydocin
entstand, denn die Epoxidation des entsprechenden Vinyl-
ketons verlief ohne asymmetrische Induktion durch den
Peptidring!"*"l. Wir beschreiben nun die stereoselektive To-
talsynthese von 7 und 8 (Schema 1), bei der die §,5-Kon-
figuration an C® und C® der substituierten Aminodecan-
sdure mit (R, R)-Weinsdure gebildet und die S-Konfigura-
tion an C? durch enantioselektive Hydrierung erhalten
wird.

Fiir den Aufbau des C'—C'°-Segmentes der (25,8S,9)-
2-Amino-8-hydroxy-9,10-epoxydecansidure in 7 dient der
Aldehyd 1, der aus (R,R)-Weinsidure leicht zuginglich
ist, Kondensation mit Triphenyl(4-trimethylsiloxy-butyli-
den)phosphoran' und folgende Oxidation fiihrte zum Cs-
Aldehyd 2 (E/Z-Mischung), der mit N-Benzyloxycarbo-
nyl-2-(dimethoxyphosphinyl)glycinmethylester’® zum De-
hydroaminosédureester 3 (Diastereomerengemisch) kon-
densiert wurde.

Durch enantioselektive homogene Hydrierung der E/Z-
Mischung mit dem Monsanto-Katalysator™ wurde mit ho-
her Enantioselektivitdt (ee> 98%) das (S)-Aminosiurederi-
vat erhalten. Heterogene Hydrierung der C®*~C’-Doppel-
bindung, Hydrogenolyse des Benzylethers und der Benzyl-
oxycarbonyl-Schutzgruppe, Wiedereinfithrung der letztge-
nannten Schutzgruppe, Ersatz von OH durch Cl und Ver-
seifung fithrten zur Aminosiure 4, aus der nach konven-
tionellen Methoden der Tetrapeptid-pentafluorphenylester
§ aufgebaut wurde. RingschluB nach der von uns entwik-
kelten Methode!'” ergab in hoher Ausbeute das Cyclopep-
tid 6. Dabei wurde auch nicht die geringste Racemisierung
am Prolin beobachtet, die zu einem Cyclotetrapeptid mit
drei (S)-Aminosduren fiihren miiBte. Solche Isomere bil-
den sich in dieser Reihe nur in duBerst geringer Ausbeute
und sind bei der Chromatographie leicht zu erkennen. -
Hydrolyse des Ketals und Epoxidbildung ergaben Dihy-
drochlamydocin 7, das mit Dicyclohexylcarbodiimid
(DCCD)/Dimethylsulfoxid (DMSO)/Dichloressigsidure zu
Chlamydocin 8 oxidiert wurde. NMR-Spektren und af-
Werte der Syntheseprodukte waren mit denen der Natur-
stoffe identisch. Die Ubereinstimmung der CD-Spektren
zeigt Abbildung 1.
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