
betragt das antilsyn-Verhaltnis 5 : 1 (' H-NMR-Messungen). 
Da sowohl das Gleichgewicht syn-Isomer F? anti-Isomer als 
auch das Gleichgewicht Imin e Enamin rascher ablaufen als 
die Hydrierung ('H-NMR-Messungen, H/D-Austausch mit 
[DJMethanol), folgern wir, daD das anfilsyn-Verhaltnis 
nicht selektivitatsbestimmend ist. Weiterfiihrende Arbeiten 
zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus sind im Gange. 

Arbeitsvorschriyt 
Alle Arbeitsschritte sind unter Argon durchzufuhren 
Zu einer Losung von 134.4 mg (0.2 mmol) [lr(cod)Cl], in 10 mL eines 1: 1-Lo- 
sungsmittelgemisches von Benzol und Methanol werden im Abstand von 
15 min 219.7 mg (0.44 mmol) (2S,3S)-DIOP und 295.8 mg (0.8 mmol) Tetrabu- 
tylammoniumiodid eingetragen und 15 min geruhrt. Separat werden 7.65 g 
(40 mmol) Imin 1 a in 5 mL Methanolp mL Benzol gelost. Die Imin- und die 
Katalysatorlosung werden nacheinander mi! einer Stahlkapillare in einen unter 
Inertgas stehenden 50 mL-Stahlautoklaven transferiert. In drei Cyclen (20 bar, 
Normaldruck) wird das Inertgas durch Wasserstoff verdrangt. Anschlieknd 
werden 20 bar Wasserstoff aufgepreL3t. Nach dem Abbruch der Reaktion wird 
der Umsatz gaschromatographisch bestimmt und das Produkt unter Hochva- 
kuum destilliert. Die optische Ausbeute wird nach Ilashchromatographischer 
Reinigung des Rohprodukts Zn (Kieselgel. Hexan/Ethylacetat 1 : 1) durch Pola- 
rimetrie [14] und 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt [I 51. 
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CAS-Registry-Nummern: 
l a ,  85385-06-4; l b ,  118604-68-5; (R) -Za ,  118604-66-3; (S)-2., 118604-67-4; 
(S)-2b, 118604-70-9; [Ir(Cod)CI],, 121 12-67-3; [Ir(Cod), JBF,, 35138-23-9; 
(ZS,3S)-CHIRAPHOS, 64896-28-2; (2R,3R)-NORPHOS, 71042-54-1 ; 
(2S.3S)-DIOP. 37002-48-5; (2S,4S)-BPPM, 61478-28-2; (2S,4S)-BDPP, 
77876-39-2. 

[l] Ubenichtsartikel: a) R. Noyori, M. Kitamura in R. Scheffold (Hrsg.): 
Modern Synfheric Mefhods, Vol. 5 ,  Springer, Berlin 1989, S. 115-198; b) 
K. Koenig in J. Morrison (Hrsg.): Asymmefric Synthesis, Vol. 5 .  Academic 
Press, New York 1985, S. 71 - 101 ; c) L. H. Pignolet (Hrsg.): Homogeneous 
Cafalysis wifh Mefal Phosphine Complexes. Plenum Press, New York 1983; 
d)J. M.Brown,P.A.Chalonerin[lc],S. 137-165;e)B.Heil.L.Marko. 
S. Toros in [lc], S. 317-341. 

[2] a) M. Kitamura, T. Ohkuma, S. Inoue, N. Sayo, H. Kumobayashi, S. 
Akutagawa, T. Ohta. H. Takaya. R. Noyori. 1 Am. Chem. SOC. lfO(1988) 
629-631; b)T. Hayashi, N. Kawamura, Y. Ito, Tefrahedron Leu. 29 (1988) 
5969-5972; c) A. Chan. C. Landis, J. Mol. Calal. 49 (1989) 165-173. 

[3] a) K. Harada in S. Patai (Hrsg.): The Chemisfry o f f h e  Carbon-Nitrogen 
Double Bond, Interscience, London 1970, S. 276-293; b) P. Rylander: 
Cafalyfic Hydrogenofion over Plafinum Metals. Academic Press, New York 
1967, S. 123-138; c) K. Yamada. M. Takeda, T. Iwakuma, Tetrahedron 
Leu. 22 (1981) 3869-3872. 

[4] a) J. Bakos. 1. Toth. B. Heil, L. Marko. J. Organomef. Chem. 279 (1985) 
23-29; b) S. Vastag, J. Bakos, S. Toros, N. E. Takach, R. B. King, B. Heil, 
L. Mark6,J Mol. Cafal.22(1983)283-287;c)S.Vastag, B. Heil,S.Toros. 
L. Marko, Transifion Met. Chem. (Weinheim. Ger.)  2 (1977) 58-59; d) J. 
Bakos. I. Toth, B. Heil, G. Szalaontai, L. Parkanyi. V. Fulop, J. Organome- 
fal .  Chcm. 370 (1989) 263- 76. 

[5] G. Kang, W. R. Cullen, M. D. Fryzuk. B. R. James, J. P. Kutney, J Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1988. 1466- 1467. 

161 H. Moser, G. Rihs, H. Sauter, Z. Nalurforsch. 837 (1982) 451 -462. 
[7] F. Spindler. B. Pugin, EP-A-0256982 (1988), Ciba-Geigy AG. 
181 2,2-Dimethyl-4.5-bis(diphenylphosphinomethyl)-l,3-dioxolan: H. B. Ka- 

191 (2S,4S)-N-(ferf-Butyloxycarbonyl)-4-(diphenylphosphino)-2-(diphenyl- 
gan, T. Dang. J. Am. Chem. SOC. 94 (1972) 6429-6433. 

phosphinomethyl)pyrrolidin: K. Achiwa. J. Am. Chem. SOC. 98 (1976) 
8265- 8266. 

[lo] (2S,3S)-Bis(diphenylphosphino)butan: M. D. Fryzuk. B. Bosnich, J. Am. 
Chem. Soc. 99 (1977) 6262-6267. 

I l l ]  H. BNnner, W. Pieronczyk, Angew. Chem. 91 (1979) 655-656; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 620. 

I121 H. Wang, L. H. Pignolet. Inorg. Chem. 19 (1980) 1470-1480. 
[13] D. Chadosh, R. Crabtree, H. Felkin, S. Morehouse. G .  Morris, Inorg. 

Chem. 21 (1982) 1307-1311. 
[14] Prof. K .  Bernauer, Universitat Neuchitel (Schweiz). stellte uns enantiome- 

renreines 2 a  zur Verfugung [[a]::, = - 130.5" (c = 3, Hexan) Wr (S)-Za]. 
2 b wird mit Chloracetylchlorid zum entsprechenden Chloracetamid umge- 
setzt. Der Drehwert des Gemisches der diastereomeren Atropisomere 
(1'S.SR) is! bekannt [[a];' = -9" (c = 2.073. Hexan) fur (a(R,S),l'S)-Ge- 
misch] [6]. 

11 51 'H-NMR-spektroskopische Bestimmung der Enantiomerenreinheit mi! 
dern chiralen Shiftreagens (S)-( +)-2,2.2-Trifluor-l-(9-anthryl)ethanol. 

Welche Strukturen haben Fenestin A 
und Fenestin B?** 
Von UIrich Schmidt *, Albrecht Lieberknecht. Uli Kazmaier 
und Ernst Haslinger 

Professor WoIfgang Liittke zum 70. Geburtstag gewidmet 

Eine Fiille von linearen und cyclischen Peptiden und Pep- 
toliden sind in den letzten Jahren aus niederen Meerestieren 
isoliert worden" -'I. Sie enthalten teilweise (R)-Aminosau- 
ren, Didehydroaminosauren und nicht-ribosomale Amino- 
sauren. Aus dem Schwamm Leucophloeus fenestra wurden 
unlangst zwei Inhaltsstoffe gewonnen, fur die die Strukturen 
1 (Fenestin A) und 2 (Fenestin B) mit ausschlieDlich (9- 
Aminosauren als Ringgliedern abgeleitet wurden [91. 

1 2 

Diese Strukturvorschlage erschienen uns aus folgenden 
Griinden suspekt: 

1) Die wenigen bekannten natiirlichen Cyclotetrapeptide 
enthalten mit Ausnahme von Bottromycinr6], Tentoxin['] 
und Dihydrotentoxin['] mindestens eine (R)-Arninosaure. 
Im Tentoxin sind zwei tertiare und zwei sekundare Amid- 
gruppen alternierend angeordnet["l. Dadurch ist eine stabi- 
le cis-trans-cis-trans-Konformation der Amidbindungen 
moglich, da bei tertiaren Amiden nur ein geringer Energie- 
unterschied zwischen cis- und trans-Amid-Konformeren be- 
steht. Bottromycin ist insofern ein SonderfaII, als es drei 
Amidbindungen und eine Amidinbindung enthalt" 'I. - Die 
vorgeschlagene Struktur fur Fenestin A enthalt ausschlieB- 
lich (S)-Aminosauren und benachbarte tertiare Amidbin- 
dungen; ein derartiger Strukturtyp wurde bisher in naturli- 
chen Verbindungen nicht gefunden. 

2) Die ' H-NMR-Signale der a-Protonen der Aminosau- 
reeinheiten liegen bei den Fenestinen A und B zwischen 
6 = 3.9 und 4.09 und damit an der Grenze des Bereichs, in 
dem man ublicherweise in Peptiden die a-H-Signale fin- 
det112J. In allen von uns bisher untersuchten Cyclopeptiden 
lagen diese im Bereich von 6 = 4.0-4.6. 

Wir beschlossen deshalb, die Richtigkeit der Strukturvor- 
schlage durch Synthese von 1 und 2 zu priifen. Nach den 
Schemata 1 und 2 wurden auf eindeutigem Wege die linearen 
Vorstufen aufgebaut. Den Ring schlossen wir durch kataly- 
tische Hydrierung der oBenzyloxycarbonyl-pentafluorphe- 
nyle~ter"~'. Monomeres Fenestin A wurde dabei nicht oder 
nur in sehr geringer Menge ( < 5 % )  gebildet. In 18% Aus- 

['I Prof. Dr. U. Schmidt, Dr. A. Lieberknecht. Dr. U. Kazmaier 
Institut fur Organische Chemie, Biochemie 
und Isotopenforschung der Universitat 
Pfaffenwaldring 55. D-7000 Stuttgart 80 
Prof. Dr. E. Haslinger 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Birkengut, D-8580 Bayreuth 

["I Aminosauren und Peptide, 73. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds 
der Chemischen Industrie, von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und von der BASF AG gefordert. - 72. Mitteilung: U. Schmidt, R. Meyer. 
V. Leitenberger, A. Lieberknecht, Angew. Chem. 101 (1989) 946; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 929. 
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(5')-Leu (5')-Ile (S)-Pro (5')-Pro I Z t O H  H t O C H ,  Z*,CCI, 

1 Z W O C H ,  Z t O C H , C C l ,  

DCCDiHOBt 
84% I OCH,CCI, 

I 

1) Pd/C/H,; 2) DCCD I 
OCH,CCl, 

76% Z 

1) Zn, HAc; 2) Pentafluobhenol, DCCD I 
OPFP 1 72% Z 

Schema 1. Synthese von 1 (dimer). Z = Benzyloxycarbonyl, DCCD = Di- 
cyclohexylcarbodiimid, HOBt = Hydroxybenzotriazol, PFP = Pentafluor- 
phen yl. 

I .+OH Z W O C H ,  

OCH, 

OCH, 

OPFP 

94% 

Schema 2. Synthese von 2. 

beute lie6 sich ein Fenestan-A-Dimer isolieren (Tabelle 1). 
Monomeres Fenestin B wurde in 15% Ausbeute erhalten 
(Tabelle 1). Es ergaben sich starke Differenzen zwischen den 
NMR- und den Massenspektren des naturlichen Fenestin B 
und des Syntheseprodukts. Wie erwartet, zeigt das 'H- 
NMR-Spektrum die Signale der a-H-Atome der Aminosau- 
reeinheiten sowohl beim synthetischen Cyclopentapeptid als 

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen 1 (dimer) und 2. Die NMR- 
Spektren wurden mit einem Bruker AM 500 aufgenommen, die Massenspek- 
tren mit einem MAT 8500 (Aufnahmetechnik LSIMS, Ionisation mit Caesium). 

1 (dimer): 'H-NMR (500MHz. CDCI,): 6 = 0.83-0.98 (sh, 12H), 1.25-2.20 
(sh, 11 H), 2.30 (m, 1 H), 3.45-3.70 (sh, 4H), 3.89 (dt, J = 9.7.7.0 Hz, 1 H), 4.20 
(dd,J=8.8,6.0Hz,lH),4.30(m,lH),4.43und4.56(jet,J=8.0Hz,1H), 
4.61 (dd, J = 10.3,8.1 Hz, 1 H), 4.73 (m, 1 H), 5.42 (d, J = 6.6 Hz, 0.3H), 7.17 
(d,J=7.2Hz,  0.7H), 7.40 (d, J =  10.3Hz, 0.7H), 7.81 (d br, J=9.4Hz,  
0.3H). "CC-NMR (125 MHz, CDCI,, entkoppelt): 6 = 11.58, 12.19, 14.43, 
15.88,20.86, 21.86,22.98,23.36, 24.67,24.75, 25.35, 25.40,25.44, 25.59, 25.92, 
26.08,27.44, 27.77,29.04,29.42, 35.38, 36.39,40.86,41.50,46.58,46.72,46.99, 
47.62, 51.06, 53.59, 54.46, 58.44, 62.12, 62.84, 64.27, 169.10, 169.15, 171.10, 
171.21,171.49,172.60,172.78,173.70. m/r:  843,842 (Medim), 631,535,534,421 
(M"), 393, 379,369, 325, 317, 308,277,275,242,225, 211, 186, 183, 167,165, 
133. 
2: 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 = 0.82 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.85 (t, 
J=7.4Hz,3H),0.94(d,J=6.8H~,6H),0.99(d,J=6.9Hz,3H),l.O2(d, 
J=6.8Hz,3H),1.24(m,lH),1.43(m,1H),1.48-1.56(sh,2H),1.64(m,1H), 
1.74-2.02 (sh, 7H), 2.13-2.25 (sh, 2H), 2.32 (m. lH), 3.47-3.55 (sh, 2H), 
3.64-3.71 (sh,2H), 3.99(dd,J=6.8, 3.4H2, l H ) , 4 . 1 6 ( t , J = 9 . 0 H ~ ,  lH), 
4.42 (dd, J=8 .7 ,  2.2Hz. lH),  4.46 (dd, J=8.5,  3.0H2, lH), 4.63 (dddd, 
J=13.5, 11.5, 9.7, 4.0Hz, lH), 5.64 (d br, J=3.1Hz,  lH), 6.37 (d br, 
J = 8.8 Hz, 1 H), 7.56 (d br, J = 9.4 Hz, 1 H). "C-NMR (125 MHz, CDCI,, 
entkoppelt): 6 = 11.41, 15.40, 18.33, 19.15, 21.61, 22.52, 22.55, 23.43, 24.78, 
25.16, 30.94, 32.16, 32.26, 37.74, 393 ,4637 ,  47.24, 52.38, 56.94, 57.66,60.53, 
61.36,169.42,171.26,171.65,171.79,171.84. m/z:  521, 520(Me),407, 369,324, 
317, 275, 242, 225, 211, 197, 183, 167, 149, 133. 

auch beim Cyclooctapeptid im Bereich von 6 = 4.0-4.65. 
Die Signale der 6-H-Atome der beiden Prolinreste von 2 
findet man bei 6 = 3.5-3.7, die NH-Signale bei 6 = 5.64, 
6.37 sowie 7.56 (siehe Tabelle 1). Letztere sind deutlich durch 
Kopplung mit den a-H-Atomen aufgespalten. Die fur den 
Naturstoff publizierten H-NMR-Daten unterscheiden sich 
deutlich von diesem Spektrum, besonders hinsichtlich der 
Lage der a-H-Atome der Aminosaureeinheiten (3.9- 
4.09). Die ' 'C-NMR-Signale der beiden Verbindungen sind 
uberwiegend in guter Ubereinstimmung. GroSere Differen- 
zen im Bereich von 6 = 2.7-4.8 treten vor allem bei einzel- 
nen Resonanzen auf, die im Naturstoff den Prolinkohlen- 
stoffatomen zugeordnet sind. Auch das zwischen den 
Prolinresten befindliche Valin ist davon betroffen. Die fur 
Fenestin B angegebene Struktur ist infolgedessen falsch, und 
die fur Fenestin A erscheint uns fraglich. 

Eingegangen am 14. Dezember 1989 [Z 36881 

CAS-Registry-Nummern: 
1, 118984-46-6; 1 (dimer), 126134-57-4; 2, 118984-47-7; Z-Ile-OH, 3160-59-6; 
H-Pro-OCH,, 2577-48-2; Z-Leu-OH, 2018-66-8; Z-Ile-Pro-OCH,, 40290-70- 
8; Z-Ile-Pro-OH, 13211-37-5; Z-Pro-OCH,CCI,, 111110-78-2; H-Pro- 
OCH,CCI,, 126134-58-5; Z-Ile-Pro-Pro-OCH,CC13, 1261 34-59-6; Z-Pro-Val- 
Pro-OCH,, 51782-86-6; Z-Leu-Ile-Pro-Pro-OCH,CCI,, 126134-60-9; Z-Leu- 
Ile-Pro-Pro-OPFP, 126134-61-0; Z-Pro-Val-OH, 21285-27-8; Z-Ile-Pro-Val- 
Pro-OCH,, 126134-62-1 ; Z-Leu-Ile-Pro-Val-Pro-OCH,, 126134-63-2; Z-Leu- 
Ile-Pro-Val-Pro-OPFP, 1261 34-64-3. 
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Steuerung der Aren-Nitrierung durch 
Tonminerale ** 
Von Christine Collet, Alfred Delville und Pierre Laszlo * 
Professor Paul yon Ragut Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Tonminerale konnen zu effizienten Katalysatoren fur or- 
ganische Reaktionen abgewandelt werden" - ']. Kaolinite 
sind bisher selten fur derartige Zwecke verwendet worden ['I, 

[*I Prof. Dr. P. Laszlo, C. Collet, Dr. A. Delville 
Laboratoire de chimie fine aux interfaces, Universitb de Liege 
Sart Tilman par B-4000 Liege (Belgien) 
und Ecole Polytechnique 
F-91128 Palaiseau (Frankreich) 

Universitit Liege, fur die Rontgendiffraktogramme. 
[**I Wir danken Professor Jacques Thorer und Herrn Diano Antenucci, 
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