
kulares 1,2,3-Trikaliurndiphosphaboracyclopropan konnte 
z. B. die klassischen Valenzen aller Atome in 1 befriedigen, 
nicht aber das Streben nach einer hoheren Koordination der 
peripheren K-Atome. Diese la& sich aus stiichiometrischen 
Griinden nur erreichen, wenn die P-Atome als Minderheits- 
komponente noch hoher koordiniert sind. Sol1 Kalium im 
Mittel vierfach oder sechsfach koordiniert werden, dann 
muI3 Phosphor die Koordinationszahlen (CN) 8 bzw. 12 
haben, weil K3BP, (s M,M'X, G M;X) im Prinzip eine 
2: 1-Verbindung ist. Dementsprechend ist die Struktur von 1 
tatsachlich eine Variante des A1B2-Typs, wobei die P-Atome 
die Ecken trigonaler Prismen bilden, deren Zentren zu drei 
Vierteln von K-Atomen besetzt werden: P2(K,0). Das B- 
Atom konnte die Liicke 0 (CN 6), das Zentrum des hierzu 
benachbdrten P,-Dreiecks (CN 3) oder eine der Prismenkan- 
ten besetzen (CN2). Das letztere ist der Fall, und die Bildung 
der Propadienstruktur [P = B = wird offensichtlich 
nicht durch die Zusammensetzung von 1 erzwungen. Die 
defekten 63-Netze der K-Atome werden zu Funfeckblndern 
reorganisiert (Abb. l), wodurch kurze K-K-Abstande ver- 
mieden werden (dK . .K 2 331.5 pm statt 269 in AIB,). Je fiinf 
K-Atome umgeben die Faille einer [BP,]3e-Einheit (penta- 
gonale Bipyramide K,P2 umdas 9-Atommit dH-K = 307.2-- 
331.5 pm). Diejeweils sechs Abstande dK-p betragen fur K 1 
330.2 -399.3 pm (a= 355.2 pm) und fiur K 2 338.0- 
378.9 pm (a = 354.0 pm). Die P-Atome sind an ein 9-Atom 
gebunden und werden von neun K-Atomen (statt zwolf) 
koordiniert. 

Das Anion [BX,J3" rnit D,,-Symmetrie li5t drei interne 
Schwingungen erwarten: rllib = I:(RE, v,) + C:(IR, v2) 
+ IIu(IR, v3), mit einer Isotopenaufspaltung ("B, log) bei 
den IR-aktiven Moden v2 und v3. In den IR-Spektren 
(Abb. 2) beobachtet man auch - neben den Gittermoden rnit 
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Abb. 2. IR- und Raman-Spektren von 1 (oben) und 2 (unten) 

G < 200 cm- ' - jeweils ein Dublett sehr hoher Frequenz (v,) 
und ein tiefer liegendes Triplett (site-Symmetne-Aufspdi- 
tung; v3). i(1'B)/3('0B) ist jeweils 0.95/1, wie e r ~ a r t e t ~ ' ~ ] ,  
und die nach Siebert[I5] ermittelten Kraftkonstanten J f , d  
~ .cm- ' ]be t r agenf iu r I  3.78,0.60,0.20undfiir23.00,0.30, 
0.18. Hieraus erhalt man Bindungsordnungen von 1.8 bzw. 
1.9, die mit den oben aus den Abstanden abgeleiteten PBO's 
ausgezeichnet ubereinstimmen. 

K3BP, reagiert mit Wasser, Laugen und Sauren sehr hef- 
tig. Es reagiert auch rnit NH, sowie rnit Chloralkanen in 
THF, jedoch stets zu heterogenen Produkten, die bisher nicht 
identifiziert werden konnten. 

Nach neuesten theoretischen Untersuchungen von 
Pyykk6 und Zhaof161 erwartet man im Anion von 1 eine 
Bindungslange von 183 pm. Die zugehorigen, rechnerisch 
ermittelten Schwingungswellenzahlen lauten 451 (v,), 1033 
(v,) und 389 cm-' (v3). Im Mittel sind die berechneten Wel- 
lenzahlen um 5 % kleiner als die beobachteten, wahrend die 
berechnete Bindungslange rnit 6 pm um 3 % groDer ist als die 
beobachtete. Diese Diskrepanz konnte mit der Unzulang- 
lichkeit der Rechnungen zusammenhangen, andererseits 
passen aber die Abweichungen gut zu Badgers Regel, nach 
der 5 - f - d-3'2 ist" 'I. Im K3BP2-Kristall werden durch 
die Wechselwirkungen mit den Kationen die effektiven 
Ladungen im [BP,]3e-Anion sicher kleiner sein als in der 
gasformigen Gruppe. Die Verkiirzung von dH- gegeniiber 
dem rechnerisch ermittelten Wert wird damit verstlndlich. 
Moglicherweise ist dieser Effekt aber auch ein Indiz fur eine 
betrachtliche Asymmetrie in der Elektronendichte der sicher 
stark polarisierten P-Atome. Wir planen deshalb eine 
Bestimmung der Kernabstande durch Neutronenbeugung. 
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Synthese yon ( + )-Terrein aus L-Weinsaure 
Von Hans-Josef Alfenbach * und Winfried Holzapfel 

( + )-Terrein ist ein Stoffwechselprodukt mehrerer Schim- 
rnelpil7~rten[~], das schon 1935 isoliert wurde, dessen kor- 
rekte Struktur 1 aber erst 1955 aufgeklart werden konn- 
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te''b'Z1. Fermentativ leicht gewinnbar, aber ohne bemer- 
kenswerte eigene biologische Aktivitat, hat 1 als enantiome- 
renreiner, hochfunktionalisierter cyclopentanoider Baustein 
beispielsweise fur Prostaglandinvorstufen Interesse gefun- 
den[31. Die Synthese von Terrein envies sich wegen seiner 
grol3en Empfindlichkeit gegeniiber Sauren und Basen als 
problematisch, inzwischen sind aber drei Wege zu ruc-1 be- 
kannt14'. 

Wir planten, optisch aktives Terrein 1 aus dem geeignet 
geschiitzten L-Weinsaurederivat 2 zu synthetisieren, denn die 
absolute Konfiguration von 1 war von Barton et al. durch 
Abbau bis zur natiirlichen Weinsaure abgeleitet worden[']. 
Diese Idee war um so verlockender, als eine einfache retro- 
synthetische Uberlegung, beide Doppelbindungen in 1 durch 
Wittig-Homer-Olefinierungen aufzubauen, zu einem C,- 
symmetrischen Bisketophosphonat 3 als Schliisselverbin- 
dung fiihrt, die aus dem Weinsaureester 2 leicht zugiinglich 

Molaquivalenten Lithiomethylphosphonsaurediethylester 
(zwei Aquivalente werden zur Deprotonierung des sich bil- 
denden Bisketophosphonats 3 gebraucht) wurde unerwarte- 
terweise hauptsachlich das von 3 abgeleitete Knoevenagel- 
Produkt 5 isoliert; daneben entstanden geringe Anteile an 4, 
dem gewiinschten Produkt einer intramolekularen Wittig- 
Horner-Reaktion von 3. Offenbar bildet sich sofort eine 
cyclische Zwischenstufe, denn das offenkettige Diaddukt 3 
konnte auch durch Quenchen mit Essigsaure bei -78°C 
nicht abgefangen werden. Die hochsten Ausbeuten an dem 
fur die weitere Synthese benotigten Olefinierungsprodukt 4 
werden erzielt, wenn nach Zugabe des Lithiomethylphos- 
phonats und Erwarmen der Reaktionslosung auf - 20°C 
erst zwei Aquivalente Essigsaure zugegeben werden und 
danach noch 20 h bei Raumtemperatur geriihrt wird, bevor 
die Reaktion wal3rig aufgearbeitet wird. Das Produktver- 
haltnis 4:s betragt unter diesen Bedingungen 4: l .  4 und 5 

schienlsI (Schema 1). 

1 

R 0 . A  

RO '.' L P ( O E t ) ,  

- -  
lassen sich aufgrind ihrer stark unterschiedlichen Polaritat 
leicht chromatographisch voneinander trennen, und man 
erhalt 4 [Fp = 54°C (Ether); [a];' = + 42.1" (c = 1.07 in 
CHCI,)] im 0.1 mol-Mal3stab in einer Ausbeute von 61 YO 
bezogen auf 2. Die Einfiihrung der Seitenkette in der gefor- 
derten E-Konfiguration gelingt glatt iiber eine Wittig-Hor- 
ner-Olefinierung von 4 rnit Acetaldehyd. Das als farbloses dl 
anfallende Produkt, das in seinen spektroskopischen Eigen- 
schaften rnit denen der durch Silylierung von ($)-Terrein 
erhaltenen Verbindung"' iibereinstimmt, ist sehr labil und 
wird zur Abspaltung der Alkoholschutzgruppen direkt mit 
Et4NF - in situ aus Et4NC1 und KF . H,O generiertig1 - 
umgesetzt. Dabei entsteht in 42% Ausbeute (bezogen auf 4) 
die Zielverbindung 1, die sich in Schmelzpunkt, 'H- und 
13C-NMR-spektroskopischen Daten und Drehwert [Fp = 
122°C (CH,CI,); [a];' = 164" (c = 0.37 in H,O)] als iden- 
tisch mit natiirlichem TerreinI'] enveist. 

Bemerkenswert erscheint an dieser einfachen Reaktions- 

=> ROl$* RO,+' OR' 

0 

2 

l a  
0 

c__ 

4 3 

R = SiMeltBu 

R ' =  E t  

5 

Schema 1. a ) 4  Aquiv. LiCH,PO(OEt),, THE -78°C - -20°C. 1 h; 2 
Aquiv. HOAc, 20 h Raumtemperatur (RT); Flash-Chromatographie. b) NaH, 
THE CH,CHO (monomer) 18 h RT; Mitteldruck-Flussigkeitschromatogra- 
phie (MPLC): Kieselgel, CH,CI,. c) 6.5 Aquiv. Et,NCI. 6 Aquiv. K F  . ZH,O, 
CH,CN, 30 h RT; MPLC: Kieselgel, CH,CI,. 

Als Schutz fur die Alkoholfunktionen der Weinsaure 
diente die rert-Butyl(dimethyl)silylgruppe, da sie sich so 
schonend abspalten IaDt, daD eine Isomerisierung (und 
Racemisierung) zum Isoterrein mit cis-Anordnung der 
Hydroxygruppen vermieden wird. 

Verbindung 2 erhielt man unter Standardbedingungen@] 
durch Reaktion von L-Diethyltartrat mit terl-Butyl(dime- 
thy1)silylchlorid und Imidazol in Dimethylformamid in 95 % 
Ausbeute. Eki der Umsetzung von 2 analog der Syntheseme- 
thode fur 8-Ketophosphonate nach Corey et mit vier 

folge nicht nur, dal3 die Synthese des optisch aktiven Terreins 
kiirzer und effektiver ist als alle bislang beschriebenen Wege 
zum Racemat, sondern auch, daD rnit den Zwischenproduk- 
ten leicht zugangliche enantiomerenreine Fiinfringbausteine 
zur Verfiigung stehen, die sich auch f i r  andere Zielmolekiile, 
etwa carbocyclische Nucleosidanaloga, nutzen lassen soll- 
ten. 
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