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Erste Modellverbindung des Neocarzinostatin-
Chromophors mit Epoxid- und Carbonatring **
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Professor Siegfried Hiinig zum 75. Geburtstag gewidmet

Neocarzinostatin ist ein Chromoprotein auBBerordentlich ho-
her Antitumoraktivitat!). Sein Chromophor 1 (,,NCS*) ist zu-
gleich sein Pharmakophor. Leider erweist sich NCS, sobald man
es vom Apoprotein entfernt, als iiberaus empfindlich gegen
Wairme - es ist schon bei Raumtemperatur instabil —, Sduren,
Basen und Licht. Aus diesem Grund unternimmt man seit eini-
gen Jahren betrichtliche Anstrengungen, Diendiin-Analoga
von 1 zu synthetisieren, die in vitro eine ebenso hohe DNA-
Spaltkapazitit haben wie der Naturstoff, jedoch eine hoffentlich
erheblich groBere Stabilitdt!!), Parallel sucht man nach Analoga
von Esperamicin, Calicheamicin und Dynemicin, Antitumor-
wirkstoffen vom Endiintyp!®.. Trotz der strukturellen Komple-
xitdt von Calicheamicin™® und Dynemicin!* gelangen bereits
die Totalsynthesen in Form ihrer Aglykone oder ihrer natiirlich
vorkommenden Glycoside. NCS konnte bisher nicht syntheti-
siert werden.
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Schema 1. Tf = CF;80,;a,n=1;b, n =2,

Bei unseren jiingsten Anstrengungen in bezug auf die Synthe-
se von NCS-Analoga benutzten wir stets das Bis(enoltrifluor-
methansulfonat) (,,Bistriflat®) 2151 als Ausgangsmaterial. Bei-
spielsweise 148t sich 2 in die iodierten Diendiinaldehyde 3a und
3b umwandeln (Schema 1), die unter modifizierten Nozaki-
Hiyama-Bedingungen zu den Diendiinen 4a (Sechsring/Zehn-
ring-System) bzw. 4b (Sechsring/Elfring-System) von NCS
(Fiinfring/Neunring-System als Grundgeriist) cyclisieren!®!; die
Ausbeuten betragen immerhin 51 % (4a) und 54% (4b). Das
deutete an, daB sie nicht allzu instabil sein kdnnen, und diese
Feststellung ermutigte uns, die Synthese einer Diendiinmodell-
verbindung von NCS zu versuchen, die dem Naturstoff mehr
dhnelt. Wahrend wir — um die Ringspannung nicht allzuschr zu
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erhohen — an dem erprobten!® unnatiirlichen Sechsring, Elfring-
System festhielten, inkorporierten wir — korrekt konfiguriert —
sowohl das Epoxid als auch das Fiinfringcarbonat des Natur-
stoffs.

Das Bistriflat 2!*! und ein 1:1-Gemisch der diastereomeren,
aber enantiomerenreinen Alkohole 5! wurden in Anwesenheit
katalytischer Mengen [PdCl,(PPh,),] und Cul zu dem Mono-
kupplungsprodukt 6 umgesetzt (Schema 2); das regioisomere
Kupplungsprodukt entstand dabei so gut wie nicht. Das Reak-
tionsprinzip und die Selektivitdt dieser Synthese entsprechen
Kupplungen, die wir frither beschrieben!® 8. Das Monokupp-
lungsprodukt 6 konnte zwar isoliert werden, doch typischerwei-
se wurde es in situ erzeugt und ohne Aufarbeitung weiter umge-
setzt. Sobald die C-C-Kupplung zu 6 abgeschlossen war. fiigten
wir Pentinol zu. Da das Reaktionsgemisch nach wie vor diejeni-
gen Cu- und Pd-Spezies enthielt, die C-C-Kupplungen kataly-
sieren, fand nun eine C-C-Verkniipfung mit Pentinol unter Ab-
spaltung der verbliebenen Triflatgruppe statt. WaBrige Auf-
arbeitung und Blitzchromatographie an Kieselgel'® ergaben das
Biskupplungsprodukt 7 in 73% Ausbeute'® (als 1:1-Diastereo-
merengemisch, da der Vorldufer-Alkohol 5 als 1:1-Diastereo-
merengemisch eingesetzt wurde).

Eine Oxidation des Diols 7 mit dem Dess/Martin-Periodi-
nan!'® fithrte in 69 % Ausbeute zu dem Ketoaldehyd 8! (Sche-
ma 2). Das 300 MHz-'H-NMR-Spektrum des Oxidationspro-
dukts 8 zeigte neben einem verbreiterten Singulett bei § = 5.52,
das durch eine Verunreinigung hervorgerufen wird, ein erheb-
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Schema 2. a;) Lésung von 2 in Et,0/iPr,NH (50:17), bei Raumtemp. sukzessive
Zugabe von [PdCL,(PPh,),] (7 Mol-%), Cul (17 Mol-%), 5 (1.15 Aquiv.), 4 h; a,)
Zugabe von 4-Pentin-1-0l (1.0 Aquiv.), 18 h; 73% 7; b) Dess-Martin-Periodinan
(2.6 Aquiv.), einige Tropfen H,0, CH,Cl,, Raumtemp. 30 min; 69%; c) DME-
Kompiex von TiCl; mit Zn,Cu-Paar vorreduziert; tropfenweise Zugabe von 8
(~0.03 M in DME) bei 30-35°C wihrend 3 h; wilrige Aufarbeitung 1 h spéter
und Reinigung durch Flash-Chromatographie an Kieselgel ohne volistindiges Ent-
fernen des Eluens; d) konz. HClin MeOH, Raumtemp., 4.5 h; 45% {ber die beiden
Stufen ab 8.
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lich intensitdtsstarkeres breites Singulett des Hauptprodukts bei
d = 5.45. Derartige Signale sind charakteristisch fiir exocycli-
sche olefinische Methinprotonen von monocyclischen Z-konfi-
gurierten Diendiinen wie Verbindung 8!°® ¢%1, Das Verunreini-
gungssignal weist auf die Anwesenheit von 4 Mol-% des
regioisomeren Biskupplungsprodukts hin, d.h. auf einen Dien-
diinketoaldehyd, in dem die beiden Alkinarme vertauscht sind.
Bei den néchsten beiden Transformationen sank der Gehalt die-
ses Regioisomers unter die NMR-Nachweisgrenze.

Die erste dieser Folgetransformationen, eine McMurry-
Kupplung!''), ist der Schliisselschritt unserer Synthese. Bei die-
ser Reaktion wird eine Ldsung des monocyclischen Ketoalde-
hyds 8 mit einer Dosierpumpe mit Schneckenmotor langsam zu
einer Suspension von niedervalentem Titan, das frisch aus
TiCl, -1.5 MeOCH,CH,0OMe (DME) und Zn/Cu-Paar herge-
stellt worden ist, getropft (Schema 2). Die reduktive Kupplung
fiihrt chemoselektiv zu dem bicyclischen Triendiin 9!°], voraus-
gesetzt, man fihrt die Reaktion zwischen 30 und 35 °C durch.
Das gleiche frisch hergestellte niedervalente Titan fiihrt beim
Ketoaldehyd 8 zu einer Pinakolkupplung, wenn man bei
—45°C arbeitet. Das Produkt 9 konnte nicht vollstindig vom
Eluens der chromatographischen Aufarbeitung befreit werden,
ohne daf} es sich zersetzte. Aus diesem Grund wurde die siure-
katalysierte Abspaltung der Acetonidgruppe direkt angeschlos-
sen (Schema 2). Das Triendiindiol 10! entstand auf diese Weise
aus dem Ketoaldehyd 8 in 45% Gesamtausbeute.

Carbonylverbindungen, deren C-O-Doppelbindung mit einer
C-C-Dreifachbindung konjugiert ist, wie im Ketoaldehyd 8,
wurden unseres Wissens noch nicht in McMurry-Reaktionen
eingesetzt!' Y, Die engste Analogie zur Kupplung 8 — 9 findet
man in Form einer intramolekularen Pinakolkupplung eines
Bisaldehyds vom Typ OHC--C=C-R-C=C-CHO!"?; eine
analoge McMurry-Olefinierung miBlang!! 2%,

Der Ketoaldehyd 8 weist ein weiteres Strukturelement auf,
das bisher unseres Wissens!!!! bei keiner McMurry-Reaktion
zugegen war — handele es sich um eine Olefinierung oder um
eine Pinakolkupplung: eine C-O-Bindung in «-Position zur
Carbonylgruppe. Wir hatten beflrchtet, daB die Substruktur
O=C-C-OR reduzibel sein und insofern unter McMurry-Be-
dingungen ein Enolat anstelle des erforderlichen a-oxygenierten
Ketylintermediats liefern konnte. Gliicklicherweise war diese
Sorge im wesentlichen' ! ungerechtfertigt.

Unser ndchstes Ziel war, eine der drei C-C-Doppelbindungen
des Triendiindiols 10 stereokontrolliert zu epoxidieren (Sche-
ma 3). Die anzugreifende C=C-Bindung war zugleich Teil eines
Allyl- und eines Homoallylalkohols. Das erschien vorteithaft,
denn Doppelbindungen sowohl von Allylalkoholen!'# als auch
von Homoallylalkoholen' %} werden von rfBuQOH, wenn man
VO(acac), zugibt, rascher als andere Doppelbindungen epoxi-
diert. Das liegt daran, daBB das Metall nach einer In-situ-Oxida-
tion VIV — VV das Oxidationsmitte] und die OH-Gruppe des
Substrats verkniipft und das Oxidans demzufolge bevorzugt die
in der Néihe befindliche C-C-Doppelbindung angreift. Der cychi-
sche Ubergangszustand gewahrleistet iiberdies bei diesem An-
griff in vielen Fillen ein hohes Mal an Stereokontrolle. Die
OH-Gruppen von 10 kooperierten, als wir das Substrat mit
tBuOOH/VO(acac), umsetzten, so, dafl eine regioselektive Epo-
xidierung erfolgte. Der Einflul der OH-Gruppen auf die Stereo-
selektivitit war aber entweder ausgesprochen schwach oder —
was wahrscheinlicher ist — zwar ebenso stark wie gewohnlich,
aber entgegengesetzt wirksam. Jedenfalls erhielten wir das
Epoxydiol 11 als unbefriedigendes ca. 1:1-syn:anti-Gemisch ..
Die Konfigurationen dieser Epoxydiole wurden ermittelt, indem
wir sie trennten und jedes der reinen Isomere separat in das
entsprechende Carbonat umwandelten, also in die Verbindun-
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Schema 3. a) tBuOOH (> 1.5 Aquiv.), VO (acac), (> 0.6 Moi- %), 30 min, CH,Cl,,
Raumtemp., 3 h; 7% anti-11 und 8 % syn-11 nach Auftrennung des anti-11/syn-11-
Gemischs durch wiederholte Flash-Chromatographie; b) CIC(=0)0OCCl,
(>2 Aquiv.), Pyridin (> 10 Aquiv.), CH,Cl,, 0°C, 15 min; 78 %; c) wie b); 78 %.

gen anti-12P°" und syn-121°). Die Spektren dieser Verbindungen
(Tabelle 1) wurden mit dem Spektrum einer Probe reinen Car-
bonats syn-12 verglichen, das wir auf einer stereochemisch ein-
deutigen Route darstellten (vgl. Schema 4). Nur das Spektrum
des Carbonats, das vom Diol syn-11 abgeleitet wurde, war iden-
tisch mit dem Vergleichspektrum.

Das Triendiindiol 10 sollte nun mit einer hoheren Stereoselek-
tivitdt epoxidiert werden, indem durch Sharpless-Epoxidie-
rung!* ! eine doppelte Stereodifferenzierung erméglicht wiirde.
Zwecks Bildung eines matched-Paars zwischen unserem Substat
und dem Oxidans wurde D-(—)-Diethyltartrat (DET) als chira-

Tabelle 1. Analytische Daten von gnti-12 und syn-12; IR-Spektren in C,D,-Losung;
'H-NMR- und **C-NMR-Spektren in C;D, (500 bzw. 126 MHz; C,HD; als inter-
ner Standard kalibriert auf J,, =7.16 bzw. CcD, auf §. = 128.00; Numerierung
gemil Schema 3.

anti-12: 1R: v = 2930, 2270, 2225, 1825, 1440, 1385, 1320, 1155, 1085, 975, 915, 810,
765 cm™'; 'H-NMR: 6 =1.09-1.26 (m, 13-H,), 1.61 (m_, 6-H,), 1.69-1.86 (m,
7-H', 12-H,, 14-H;), 203-211 (m, 7-H?), 274 (dd, Jo g _ny =93,
Jo g = 40, STH), 352 (L, Jum = 5. way e = 8.5, 5-H?), 3.96 (dd, J, 5_pip) =
8.6, Jy5-uz = 5.0, 4-H), 4.20 (dd, J,.,, = 8.5, Js_gyqu, s = 5.1, 5-H?), 5.23 (br. s,
10-H), 6.04 (td, J,5. 15 = 4.5, S/ 10 =1.1, 15'-H); 3C-NMR: § =15.17 (C-6),
22,05 (C-13'%), 26.35 (C-14'*), 29.90 (C-7'), 32.61 (C-12'*), 56.58 (C-4'), 60.89
(C-5), 66.26 (C-5), 75.34 (C-4), 80.02, B4.46, 87.03 und 97.73 (4 sp-C), 106.73
(C-107), 119.94 (C-1'), 142.60 (C-11"), 143.34 (C-15"), 154.09 (C-2) (* Zuordnung
aufgrund dhnlicher chemischer Verbindungen wie in 5,6-Benzobicyclo[8.4.0]tetra-
deca-19%,5,9-trien-2,7-diin-4-ylacetat [6b]); [#]2° = — 27 (¢ =1.01 in C¢Dy); kor-
rektes hochaufgeldstes Massenspektrum. - syn-12: IR : v = 2930, 2380, 2270, 1825,
1620, 1450, 1385, 1325, 1155, 1085, 810 em™!; '"H-NMR: d =1.11-1.26 (m, 13-
H,), 1.60-1.65 (m, 6'-H,), 1.71-1.88 (m, 7-H!, 12"-H,, 14-H,), 2.05-2.13 (m,
7-H?), 2.66 (m,, 5'-H), 3.56 (dd, Jyon = J5_ 1y, = 8.6, 5-H), 3.83 (dd, J, 5. pry =
8.3, Jo 5w = 5.3, 4-H), 422 (dd, J,,,, = 8.7, Jy a0 = 53, 5-H2), 5.21 (br. s,
10-H), 6.10 (td, Jy5. 4 = 4.4, 55 1 =1.2, 15-H); 13C-NMR: § =15.11 (C-6"),
22.03 (C-13'%), 26.35 (C-14'%), 29.76 (C-T), 32.54 (C-12'*), 56.09 (C-4"), 61.96
(C-5), 66.34 (C-5), 75.95 (C-4), 80.03, 84.12, 87.85, and 97.59 (4 sp-C), 106.90
(C-107), 119.99 (C-1'), 142.43 (C-11'), 143.06 (C-15), 154.14 (C-2) (* Zuordnung
aufgrund dhnlicher chemischer Verschiebungen wie in 5,6-Benzobicyclo[8.4.0}
tetradeca-114),5,9-trien-2,7-diin-4-ylacetat [6b]); [2]3° =197 (¢ =1.14 in C,D,);
korrektes hochaufgeldstes Massenspektrum.

0044-8249/96/10810-1186 § 15.00+.25/0 Angew. Chem. 1996, (08, Nr. 10



ZUSCHRIFTEN

. b) Z
z 4 r
‘ oH OR ‘ OH OSiMe,Bu
E:: 10:R=H 14
13: R = SiMe,Bu

syn-12

Schema 4. a) CISiMe,Bu (> 1 Aquiv.), Imidazol (>1.1 Aquiv.), CH,Cl,, 0°C,
4 h; Produkt gereinigt durch Flash-Chromatographie, jedoch nicht vollstandig vom
Eluens befreit; b) /BuOOH (>2 Aquiv.), Ti(OiPr), (>1 Aquiv.), p-(—)-DET
(>1.05 Aquiv.), CH,Cl,, —23°C, 2h; 53% iiber die beiden Stufen ab 10; c)
Bu,NF (1.0 M in THF; 1.2 Aquiv.), Pyridin (10 Aquiv.), THF, —10°C, 10 min;
CIC(=0)OCC}, (2 Aquiv.), 30 min; 41%.

les Auxiliar verwendet!! 2, Stchiometrische Mengen des Auxi-
liars, tBuOOH und Ti(OiPr), reagierten bei —23°C iiberra-
schenderweise iiberhaupt nicht mit Verbindung 10 und zersetz-
ten sie langsam, als wir die Temperatur auf 0 °C erhéhten!*7],
Um dieses Problem zu umgehen, wurde das Diol 10 an der
primdren OH-Gruppe silyliert. Die verbleibende OH-Gruppe
im ferr-Butyldimethylsilylether 13 ermoglichte es, dieses Sub-
strat bei —23°C mit Sharpless’ Epoxidierungsgemisch unter
vollstéindiger Regio- und Stereokontrolle in das Silylepoxid 14
umzuwandeln. Anschlielend kombinierten wir die Abspaltung
der rBuMe,Si-Gruppe mit Bu,NF und die Umwandlung des
erhaltenen Ammoniumalkoholats in das gewiinschte Carbonat
mit Diphosgen!*8] zu einer Eintopfoperation. Sie lieferte das
Carbonat syn-12¥! (Tabelle 1) isomerenrein in 10% Gesamt-
ausbeute (aus 9). Die Konfiguration des Epoxids darf als sicher
gelten, weil die Stereochemie der Sharpless-Oxidation 13 — 14
nicht anders sein kann als bei den unzihligen anderen Anwen-
dungen dieser Reaktion!!¢l,

Die Verbindung syn-12 ist ein Diendiin-Analogon von NCS 1,
das diesem strukturell erheblich dhnlicher ist als viele der bisher
bekannten Diendiine; syn-12 hat einen anellierten Epoxidring
und ein cyclisches Carbonat und in diesen Molekiilteilen dieselbe
absolute Konfiguration wie der Naturstoff. Die Ringe des bicy-
clischen Gertists dieses Diendiin-Analogons sind allerdings
groBer als die des Naturstoffs. Dieses Analogon konnte in nur
sieben Stufen ab dem Bistriflat 2 oder in neun Stufen ab Formyl-
cyclohexanon!™ ¢ aufgebaut werden.

Die NCS-dhnlichsten Diendiin-Analoga sind bisher Verbin-
dung 15 aus A. G. Myers’ Labor!'®! (Fiinfring/Neunring-Sy-
stem als Grundgeriist, an das ein Epoxid anelliert ist®2}) und
Verbindung 18 aus dem Arbeitskreis Terashima!?!! (Fiinfring/
Zehnring-Systemn mit unzutreffend funktionalisierten Sauer-
stoffatomen).

Eingegangen am 19. Dezember 1995 [Z 8665]
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Olefinierung.
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ger, Synthesis 1986, 89--116.
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1993, 105, 767-769; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 733-735; b) W,
Adam, B. Nestler, /. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 7226-7231.

[18] Methode: W. Nekrassow, N. Melnikow, J. Prakt. Chem. 1930, 126, 81-96.
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1086—1087.

[20] Eincarbonatfreies Fiinfring/Zehnring-Diendiin-Analogon von NCS, das einen
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Soc. 1993, 115, 7021-7022.
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Gezielte Synthese von stabilen Hydrogenpoly-
phosphiden: Priparation und strukturelle Cha-
rakterisierung von HP2; in (NBnMe;),HP,,
und (PBnPh;),HP,; sowie sein Vergleich mit
dem ersten ,,nackten* P3; -Ion in
(NEtMe;);Py, **

Nikolaus Korber*, Jorg Daniels und
Hans Georg von Schnering*

Frau Professor Marianne Baudler zum 75. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich gelang es, das {iberraschend stabile Tetraphenyi-
phosphoniumsalz des Dihydrogenheptaphosphids H,P> zu iso-
lieren und mit Einkristallstrukturanalyse zu charakterisieren!.
Uber die zwischen Polyphosphanen!?-* und Polyphosphiden'®
angesiedelten Hydrogenpolyphosphide ist bislang sehr wenig
bekannt. Formal besteht zwischen Phosphiden und Phosphanen
mit gleichem Phosphorgerist (z.B. P2~¥ und Heptaphos-
phan (3) P,H, !, jeweils mit Nortricyclan-Kéfig) eine Siure-Ba-
se-Beziehung im Sinne von Broensted'®}; diese Beziehung kann
jedoch experimentell nicht ohne weiteres verifiziert werden, da
sowohl die Deprotonierung von Polyphosphanen als auch die
Protonierung der entsprechenden Polyphosphide rasche Zerset-
zungsreaktionen nach sich ziehen. Partiell protonierte Poly-
phosphide (partiell deprotonierte Polyphosphane) sind dem-
nach hochreaktive Spezies, die bislang experimentell kaum
beobachtet wurden. Eine Ausnahme bildet eine ausfiihrliche
Untersuchung von Baudler et al. iber die Reaktion von Diphos-
phan (4) mit n-Butyllithium, in deren Verlauf eine Reihe von
teillithiierten Polyphosphanen als reaktive Zwischenstufen ! P-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurden!l.

(PPh,)H,P, zersetzt sich in Losung ebenfalls durch Reaktion
zu undefinierten héheren Polyphosphanen, als kristalliner Fest-
korper ist es jedoch, wohl aufgrund der rdumlichen Trennung
der H,PZ -lonen durch die groB3en Kationen, bei Raumtempera-
tur und sogar an Luft stabil. Es entstand in geringen Ausbeuten

[*] Dr. N. Korber, Dipl.-Chem. I. Daniels
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-53121 Bonn
Telefax: Int. +2 28/73 56 60
E-mail: korber(w plumbum.chemie.uni-bonn.de
Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung
Heisenbergstrafie 1, D-70506 Stuttgart
Telefax: Int. +7 11/6 89-15 62

[**1 Wir danken Herrn Dr. W. Hoffbauer fir die Aufnahme der Festkdrper-NMR-

Spektren.
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auf bisher ungekldrtem Wege aus K,P,, und (PPh,)Cl in fliissi-
gem NH,M,

Angeregt durch dieses vom Zerfall begiinstigte Ergebnis ha-
ben wir Moglichkeiten zur gezielten Synthese von Hydrogenpo-
lyphosphiden ausgehend von Alkalimetallpolyphosphiden un-
tersucht. Wesentliche Randbedingungen dafiir sind zum einen
eine ,sanfte” Protonierung der Polyphosphidanionen unter
schonenden Bedingungen, z.B. in einer Ldsung in fliissigem
NH, bei tiefen Temperaturen; zum anderen miissen die gebilde-
ten Hydrogenpolyphosphidanionen mit volumindsen, nicht-
koordinierenden Kationen wie quartiren Ammoniumionen
durch Bildung schwerldslicher Salze abgefangen werden.

Als entscheidend fiir den Reaktionsverlauf steliten sich die
genauen Umstinde der Protonierung heraus: Die Zugabe st6-
chiometrischer Mengen der Universalsiure des Ammonosy-
stems NH/ als Halogenid blieb erfolglos, ebenso die Verwen-
dung von Harnstoff, der Entsprechung der Kohlensdure im
Ammonosystem. Erst mit einer Reaktion, bei der die Sdure erst
wihrend der Umsetzung in situ entstand, fiihrte zu quantitati-
ven und gut reproduzierbaren Ausbeuten. Verwendet wurde
hierfiir die auch bei tiefen Temperaturen ablaufende Oxidation
des Losemittels NH, durch elementares Brom, die gemaf der
Bruttoreaktion (a) verlduft!®,

3Br, + 8NH, —— 6NH,Br+ N, | (@)

Anstelle der direkten Zugabe von Brom ist die Verwendung
von Tribromiden Br; der gewiinschten quartiren Ammonium-
ionen vorteilhaft, so daB3 sowoh! das sdurebildende Halogen als
auch das zum Abfangen des Hydrogenpolyphosphidions bend-
tigte Gegenion in einfacher Weise in einem Reagens vereint ein-
gesetzt werden konnen.

Diesem Konzept folgend wurden Cs;P,; und Benzyltrimethy!-
ammoniumtribromid in fliissigem NH, unter Bildung von Bis-
(benzyltrimethylammonium)hydrogenundecaphosphid 1 umge-
setzt, das iberraschend bestdndig ist und sogar einige Zeit an

[N(CH,C¢H)Me,],HP,; 1

Luft ohne merkliche Zersetzung gehandhabt werden kann.
HP2[ ist das erste nachgewiesene Hydrogenphosphid, welches
sich vom pentacyclischen, nur aus kondensierten Fiinfringen
aufgebauten P73, -Kéfiganion (,,Ufosan*)! ableitet. Die Kri-
stallstruktur 1! beweist das erwartete Kation/Anion-Verhiltnis
von zwei zu eins; das HP2 -Ton liegt auf einer zweizdhligen
Achse (Abb.1 oben). Dieser Lagesymmetrie kann nur das
Phosphorgeriist (Punktgruppe 23-D,) gehorchen, nicht jedoch
das Wasserstoffatom, welches an eines der beiden symmetrieun-
abhingigen, in Bezug auf Phosphor zweibindigen Phosphorato-
me (P2 und P3) gebunden sein muBl; HP2, ist also gerade im
Hinblick auf den rontgenographisch schwer zu lokalisierenden
Wasserstoff fehlgeordnet. Signifikante Verzerrungen des P, -
Geriistes erlauben dennoch eine eindeutige Entscheidung dar-
Oiber, welches der in Frage kommenden Phosphoratome proto-
niert wurde: Das dadurch dreibindig gewordene Phosphoratom
sollte lingere Bindungen zu den Nachbaratomen und einen
groBeren Bindungswinkel aufweisen als die zweibindigen Phos-
phoratome!*!. Genau dies ist fiir das auf der zweizihligen Achse
liegende Atom P3 der Fall (P3-P5 2.196(2) A gegeniiber P2-P4
2.156(2) A und P2-P6 2.163(2) A, P5-P3-P5’ 99.11(8)° gegen-
iiber P4-P2-P6 96.72(5)°).

Einen unabhidngigen Beweis fiir das Vorliegen eines Hydro-
genpolyphosphids liefert die scharfe, intensive Bande bei
2245¢cm™! im IR-Spektrum, die einer P-H-Streckschwingung
zuzuordnen ist.
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