Gemisch der C-2'-Epimere. Die im Vergleich zur Bildung der
Acetalglucoside aus Aldehyden niedrigere Ausbeute ist auf
die geringere Reaktivitit der Ketone zuriickzufiihren; als
Nebenprodukte entstehen bei der Reaktion Trehalosen. Ab-
spaltung der Silylgruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid
(TBAF) fiihrt mit 94 % Ausbeute zum Epimerengemisch der
Alkohole 8b, die durch Umsetzung mit [Bis(2-chlorethyl)-
amido]phosphorsiuredichlorid 9! in Gegenwart von Tri-
ethylamin (CH,Cl,, 36 h, 20 °C) und nachfolgende Reaktion
mit NH,(CH,Cl,, 1.5 h, 20°C) mit 74 % Ausbeute via 10a
das Diamidophosphat 10b ergeben. Die Abspaltung der
Acetylgruppen zu 10¢ gelingt durch Solvolyse mit Kalium-
carbonat in Methanol. 10¢! wird als Gemisch von vier
Stereoisomeren erhalten, da das Phosphoratom ein stereoge-
nes Zentrum ist und die Phosphorylierung mit 9 erwartungs-
gemaB nicht stereoselektiv erfolgt. Es sei darauf hingewiesen,
daB alle beschriebenen Verbindungen sehr sdurelabil sind, so
daB z.B. Chromatographie nur in Gegenwart von Triethyl-
amin moglich ist.

Die Stereochemie von 10¢ am anomeren Zentrum ergibt
sich aus dem Dublett fiir 1-H bei § = 4.53 mit J = 8 Hz im
'H-NMR-Spektrum'®!. Die Konfiguration an C-2" 148t sich
aus den 3C-NMR-Signalen fiir C-1’ und C-3’ bestimmen.
Wir nehmen an, daB in Analogie zu der von uns in den
NMR-Daten!! der Acetalglycoside von Aldehyden gefun-
denen GesetzmiBigkeit im Spektrum des (2°R)-Epimers die
Signale fiir C-1 bei tieferem und fiir C-3’ bei héherem Feld
als beim (2’S)-Isomer erscheinen.

Die Kinetik der sidurekatalysierten Hydrolyse!®! von 10¢
wurde NMR-spektroskopisch gemessen. Als Geschwindig-
keitskonstante 1. Ordnung der Deuterolyse bei pD = 6.10 in
Phosphatpuffer (0.10 M, 7= 0.5M) bei 35°C erhielt man
k =2.45%x1075s~ 1. Daraus ergibt sich fiir 10¢ unter An-
nahme eines kpe/kyo-Wertes von 1.5[1%1 eine Halbwertszeit
der Hydrolyse bei pH = 6.2 und 35°C von 15 h; dies ent-
spricht in etwa dem angestrebten Wert. Bei der Spaltung von
10c¢ entsteht neben Glucose und Methanol das Diamido-
phosphat (Ketophosphamid) 11™1, das in der Zelle entwe-
der durch Eliminierung oder Hydrolyse in den cytotoxischen
Phosphamid-Lost 12 iibergeht. Diese Verbindung ist auch
der aktive Metabolit des klinisch verwendeten Cytostati-
kums Cyclophosphamid 21,

1

Die cytocide Wirkung von 10¢ in Abhéngigkeit vom pH-
Wert wurde in vitro durch Einwirkung (24 h) auf Mamma-
carcinomzellen (M1R) der Marshall-Ratte gemessen. Bei
physiologischem extrazellulirem pH-Wert (pH, = 7.4) und
einer Konzentration von 10 pg mL~! wurde nahezu keine
Toxizitét festgestellt, wihrend sich bei pH, = 6.2 unter sonst
gleichen Bedingungen die Uberlebensrate der Krebszellen
um den Faktor 5 x 10* verringerte. Zur Zeit wird unter Ver-
wendung transplantierter Tumoren untersucht, ob diese er-
staunlich hohe Selektivitit auch in vivo gefunden wird.

Eingegangen am 20. Februar 1990 [Z 3808]
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Heptasila[7]paracyclophan
Von Wataru Ando,* Takeshi Tsumuraya und Yoshio Kabe

In den letzten Jahren galt den [n]Paracyclophanen mit
einer kurzen Briicke aufgrund der ungewdhnlichen Eigen-
schaften, die aus der Kriimmung des Benzolrings resultieren,
beachtliches Interesse!! ~41. Als bisher kleinstes isolierbares
[n]Paracyclophan wurde 1974 das [6]-Isomer von Jones et al.
hergestellt®!, Spiter gelang Bickelhaupt et al. die spektro-
skopische Charakterisierung von [S]Paracyclophan, das bei
niedriger Temperatur in Losung stabil, jedoch nicht isolier-
bar ist?®!, und vor kurzem wurde ein [4]Paracyclophan-
system als reaktives Zwischenprodukt vorgeschlagen ). An-
ders als [n]Paracyclophane mit Alkandiylbriicken, die recht
gut untersucht wurden, sind [n]Paracyclophane mit Hetero-
briicken bisher unbekannt. Wir berichten hier iiber die Syn-
these der ersten Verbindung dieses Typs, Heptasila[7]para-
cyclophan 1, und iiber deren Struktur im Kristall.

Die reduktive Kupplung von 1-Chlor-6-[4-(chlordime-
thylsilyl)phenyl]-1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-dodecamethylhexasi-

[*] Prof. Dr. W. Ando, Dr. T. Tsumuraya, Dr. Y. Kabe
Department of Chemistry, The University of Tsukuba
Tsukuba, Ibaraki 305 (Japan)
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lan 2!%) mit Natrium in siedendem Toluol in Gegenwart von
[18]Krone-6 lieferte Heptasila[7]paracyclophan 1 in 1.2%
Ausbeute. 2 ist aus 1-Brom-4-dimethylsilylbenzol iiber 3 zu-
génglich.

cu-SIMe,—Q—(SiMe,) eCl + Na

2

[18] Krone-6
CgHsMe, A

1

1)Mg/THF

H-SiMez—Q—Br + CI(SiMe;)sC! —2TTAH,

ccl
H-SlMez—O-(SiMez)s-H m‘-—» Cl-SiMez—O—(SiMez)s'u

3 2

Verbindung 1 ist ein farbloser, kristalliner Feststoff [UV
(Hexan): 1, = 248 nm (log ¢ = 4.63)], der gegeniiber at-
mosphirischem Sauerstoff und Feuchigkeit stabil ist und
unzersetzt schmilzt (Fp = 88—88.5°C). [18]Krone-6 ist fiir
die Bildung von 1 unerldBlich: In Abwesenheit hiervon er-
hiilt man nur Polymere!8!. Die Spektraldaten sind mit der
vorgeschlagenen Struktur in Einklang: Das hochaufgeloste
Massenspektrum und die Isotopenverhiltnisse im Molekiil-
Ion [m/z (relative Intensitit in %) 482(100), 483(57), 484(38),
485(16), 486(6), 487(2)] zeigen, daB das Molekiil die Zusam-
mensetzung C,,H,(Si, hat. Aus den *H-, '3C- und *°Si-
NMR-Spektren ergibt sich die Anwesenheit einer zweifa-
chen Symmetrieachse im Molekiil: 'H-NMR (500 MHz,
CDCl,): 6 = —0.16 (s, 6H), 0.02 (s, 12H), 0.13 (s, 12H),
0.41 (s, 12H), 7.45 (s, 4H); 1*C-NMR (125 MHz, CDCl,):
0 =—513(q), —4.42(q), —3.31(q), —1.80(q), 133.10(d),
140.18(s); 2°Si-NMR (18 MHz, CDCl,): 6 = —39.2, —38.7,
—37.1, —18.0. Eine Rontgenstrukturanalyse bestitigte die
in Abbildung 1 gezeigte Molekiilstruktur von 1 eindeutig!™.

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall (ORTEP); ausgewihlte Bindungskingen [A]
und -winkel [?): Si1-8i2 2.376(4), Si2-Si3 2.350(5), Si3-Sid4 2.336(5), Sid-SiS
2.350(5), Si5-Si6 2.371(4), Si6-Si7 2.338(5), C1-C2 1.40(1), C1-C6 1.41(1), C2-
C3 1.41(1), C3-C4 1.39(1), C4-C5 1.40(1), C5-C6 1.40(1); C2-C1-C6 119.4(9),
C1-C2-C3 119.7(9), C2-C3-C4 120.8(9), C3-C4-C5 118.8(9), C4-C5-Cé
120.8(9), C1-C6-C5 119.9(9); weitere Daten siehe Text.

Infolge der unsymmetrischen Orientierung des zentralen
Si-Atoms (Si4) hat das Molekiil keine kristallographische
Symmetrie. Wihrend die Si-Si-Bindungsldngen mit Werten
zwischen 2.336(5) und 2.371(4) A normal sind, gibt es inte-
ressanterweise einen Wechsel in den Bindungswinkeln ent-
lang der Polysilankette: Die Bindungswinkel von C1-Si1-Si2
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(105.5(3)°) und C4-Si7-Si6 (107.4(3)°) sind verengt, diejeni-
gen von Si1-Si2-Si3 (117.7(2)°), Si2-Si3-Si4 (126.5(2)°), Si3-
Si4-Si5 (116.2(2)°), Si4-Si5-Si6 (115.6(2)°) und Si5-Si6-Si7
(113.7(2)°) gemessen an normalen Bindungswinkeln be-
triachtlich erweitert.

Der interessanteste Punkt in der Struktur von 1 ist die
Authebung der Planaritit des Benzolrings, die durch die De-
formationswinkel 8, und 0, représentiert wird. Die Defor-
mationswinkel von Verbindung 1 betragen 6.6° und 4.5° (6,)
und 6.5° und 9.0° (8,); sie sind vergleichbar mit denen
von Octamethyltetrasila[2,2]paracyclophan 4 (0, = 4.3°,
6, = 15.0°)® und dessen Chromkomplex 5 (6, = 2.5, 2.2°,
6, = 10.1, 10.9°)1°). Diese §-Werte sind kleiner als die des
[7]Paracyclophanderivats 6 (6, = 17°, 8, = 24°)1*%1 und die
des [8]Paracyclophanderivats 7 (8, = 9°, 0, = 15°)11%"), In 1
ist also der Benzolring geringer deformiert als im Analogon
6, wihrend andererseits eine Zunahme der Deformation der
Polysilankette auffillt. Diese Beobachtungen einschlieBlich
der Erweiterung der Si-Si-Si-Winkel sind am besten durch
die gegeniiber der Polymethylenkette erhéhte Flexibilitit der
Polysilankette zu erkldren.

Me,si @\?Mez

Cr
Me,Si \©/51Me, Me,Si\</D/SIMe2
4 5
COOH
COOH
6 7

Zwei vielversprechende Aspekte beziiglich 1 sollten festge-
halten werden: a) die Polysilankette konnte [n]Paracyclo-
phane stabilisieren, und b) thermische oder photochemische
Silandiylabspaltung kénnte niedrigere homologe [nJParacy-
clophane ergeben.

Experimentelles

Zu einem Gemisch aus 101 mg (4.4 mmol) geschmolzenem Natrium und
618 mg (2.3 mmol) [18]Krone-6 in 20 mL siedendem Toluol wurde unter trocke-
nem Argon eine Losung von 1.11 g (2.0 mmol) 2 in 20 mL Toluol tropfenweise
zugegeben. Das Gemisch wurde an Kieselgel mit Hexan chromatographiert;
nachfolgende Trennung durch priparative HPLC (Japan Analytical Ind. Co.,
Ltd. LC-08 mit JAIGEL-1H-Siule) ergab 1 in 1.2% Ausbeute als farblose
Kristalle.

Eingegangen am 16. Januar 1990 [Z 3739]
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wurde fiir die Rontgenstrukturanalyse benutzt. Die Gitterkonstanten wur-
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Synthese und Struktur
eines 1).5,4).5-Diphosphapentalens

Von Jiirgen Silberzahn, Hans Pritzkow
und Hans Peter Latscha*

Molekiile, die aktivierte C-C-Mehrfachbindungen enthal-
ten, reagieren mit trivalenten Phosphorverbindungen unter
Kniipfung von P-C-Doppelbindungen zu Phosphoranen. So
setzen sich Alkine wie Acetylendicarbonsduredimethylester
1 mit tertidren Phosphanen 2 im Molverhéltnis 1:2 zu stabi-
len 1,2-Bis(triorganophosphoranyliden)alkanen wie 3 um.
Mit Diphosphanoalkanen 4 bilden sich cyclische Diphos-
phorane 511,

[*] Prof. Dr. H. P. Latscha, Dipl.-Chem. J. Silberzahn, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
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Wir erhielten nun bei der Umsetzung von 1 mit Acetylen-
bis(phosphonigsdurebis(dimethylamid)) 6! im Verhiltnis
2:1 leuchtend orangerote, hochschmelzende, luft- und hy-
drolysebestiindige Kristalle des 1A%4A5-Diphosphapenta-
lens 7.

COOMe P(NMe3);

] ]

|é| + Iél -

COOMe F|>(NMez)2

1 6 7

Es handelt sich bei 7 um das erste Analogon zu Pentalen
mit einem Phosphoratom in jedem Ring. Die gegeniiber car-
bocyclischen Pentalenen!® auBerordentliche Stabilitit der
Verbindung 7 fithrt dazu, daB im Massenspektrum der Mole-
kiilpeak (m/z 546) auch gleichzeitig der Basispeak ist. Der
Grund fiir die Stabilitit ist offensichtlich die Bildung von
Ylid-Strukturen. Abbildung 1 zeigt die Struktur!! des pla-
naren Ringsystems im Kristall mit einem Symmetriezentrum
auf der C1-C1’-Achse.

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: C1-C2 1.379(2), C2-C3 1.423(2), C3-P1’ 1.759(1), P1-C1’ 1.758(1), C1’-C1
1.466; C1-C2-C3 115.1(1), C2-C3-P1’ 109.4(1), C3-P1'-C1’ 93.5(1), P1-C1-C1’
108.7(1), C1'-C1-C2 111.8(1).

Cyclovoltammetrische Messungen deuten darauf hin, daB
sich das 8n-Elektronensystem von 7 in jeweils zwei reversi-
blen Schritten sowohl zum 6zn-Elektronensystem oxidieren
als auch zum 10n-Elektronensystem reduzieren 1483t.

Experimentelles

Zu einer Losung von 5.8 g (41 mmol) 1 in 25 mL Benzol wird bei 10 °C eine
Lasung von 5.3 g (20.3 mmol) 6 in 25 mL Benzol getropft. AnschlieBend wird
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