
U. Ragnarsson (Hrsg.): Peptides 1984. Almquist & Wiksell, Uppsala 
1984, S. 569; d) das fur NMR-Untersuchungen besonders geeignete chi- 
rale 3,3,3-Trideuteriomethylalanin (R)-[D,]Aib wurde von T. Weihrauch 
und D. LprbJrrtr (Liebigs Ann. Chem. 1985. 1917) synthetisiert, bisher 
aber noch nicht in Peptide eingebaut. 
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Mo"- und Moo-Komplexe von 
3,3,7,7,11,11,15,15-Octamethyl-l,5,9,13- 
tetrathiacyclohexadecan* * 
Von Toshikatsu Yoshida*, Tomohiro Adachi. Tatsuo Ueda, 
Megumi Watanabe. Manabu Kaminaka und 
Taiichi Higuchi* 

In jungster Zeit wird makrocyclischen Polythioethern als 
Liganden in Ubergangsmetallkomplexen vor allem aus fol- 
genden Griinden groBes lnteresse entgegengebracht : Fur 
ihre Cu" 111- und Co" 12.31-Komplexe wurden enorm hohe 
Redoxpotentiale gefunden; diese Liganden stabilisieren 
Metalle in niedrigen Oxidationsstufen, z. B. Rh' [4.51. Auch 
die durch die leichte oxidative Addition von CH2C12 be- 
wiesene hohe Nucleophilie der quadratisch-planaren, kat- 
ionischen Rh'-Komplexe mit 1,4,8,1l-Tetrathiacyclotetra- 
decan oder dessen 6,6,13,13-Tetramethyl-Derivat ist be- 
merkenswert, da [RhCI(PPh,),] und [Rh(tBuNC)J@ gegen- 
iiber CH2CI2 inert sindI5! Diese herausragenden Eigen- 
schaften lassen eine umfangreiche Chemie fur Komplexe 
aus makrocyclischen Polythioethern und insbesondere 
Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen erwar- 
ten. Da wir uns fur Mo-Komplexe rnit Schwefelliganden 
interessieren, haben wir die monomeren Mo"-Dihaloge- 
nokomplexe 1 und 2 von 3,3,7,7,11,11,15,15-0ctame- 
thyl- 1,5,9,13-tetrathiacyclohexadecan LA hergestellt. Die 
bisher beschriebenen Moll-Halogenokomplexe mit Thio- 
ethern als Liganden wie [ M o ~ C I ~ ( S E ~ ~ ) ~ ]  und [Mo6Cl12(di- 
t h i a h e ~ a n ) ~ ]  dagegen sind polymer[61. 

LA. R = Me 

b , R = H  

Die Cyclovoltammogramme zeigen, daB sowohl bei 1 
als auch bei 2 die Redoxpotentiale fur die Paare Mo"'/ 
Mo" (ca. + 1.2 V vs SCE) und Mo"/Mo' (ca. - 0.2 V) au- 

[*I Prof. Dr. T. Yoshida, T. Adachi, T. Ueda, M. Watanabe, M. Kaminaka 
Department of Chemistry, Faculty of Integrated Arts and Sciences 
University of Osaka Prefecture 
Sakai, Osaka 591 (Japan) 
Prof. Dr. T. Higuchi 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka City University 
Sumiyoshi, Osaka 588 (Japan) 

[*'I Diese Arbeit wurde vom Ministerium fur Erziehung, Wissenschaft und 
Kultur Japans gef6rdert (Nr. 60470048,61 125005). T. A .  und T. H .  dan- 
ken dem Crystallographic Research Center, institute of Protein Re- 
search und Computation Center, Osaka University, for die Durchfilh- 
rung der Rechnungen. 

Bergewohnlich hoch sind. Dieser Befund erhartet die Ver- 
mutung, dal3 1 und 2 als potentielle Vorstufen fiir die Syn- 
these niedervalenter Molybdankomplexe mit Thioethern 
als Liganden geeignet sind. Tatsachlich liefert sowohl die 
chemische als auch die elektrochemische Reduktion von 1 
in einer CO-Atmosphlre den Komplex 3. Diese Verbin- 

dung ist das erste Beispiel fur einen Moo-Dicarbonylkom- 
plex mit einem Thioether-Liganden, da  alle bisher bekann- 
ten Komplexe [MO(CO),(SRZ),-,] mehr als drei Carbonyl- 
liganden enthalten[']. Als Moll-Komplex eines 16-gliedri- 
gen, cyclischen Tetrathioethers ist bisher nur die dimere 
Verbindung [ M O ~ ( S H ) ~ ( L ~ ) ~ ] ~ @  In] bekannt, die jedoch nicht 
als Ausgangsverbindung fur niedervalente Komplexe ge- 
eignet ist. 

Der Mo"-Dibromokomplex l['] wurde in Form parama- 
gnetischer, oranger Kristalle aus [MoBr2(CO),], und zwei 
Aquivalenten LA[''] in siedendem Toluol hergestellt (50% 
Ausbeute bezogen auf den Liganden). Da die physikali- 
schen Eigenschaften von 1 ["I (magnetische, elektronen- 
spektroskopische und elektrochemische) denen des Di- 
chlorids 2 (siehe unten) ahneln, wurde fur 1 eine trans- 
Anordnung der Liganden vorgeschlagen. Die analoge Um- 
setzung von [MoCI:(CO)~]~ rnit LA fuhrte nicht zu 2, son- 
dern lieferte 4 in Form paramagnetischer, oranger Kri- 

stalle (25% A ~ s b e u t e ) ~ ' ~ ' ~ ~ .  Die Bildung von 4 war zu er- 
warten, da  die Reaktion von [MoCI,(CO),]~ rnit schwachen 
n-Acceptorliganden bekanntlich zur Disproportionierung 
von Mo" in Mo"' und Mo" fiihrt; dabei entstehen CO- 
freie Mo" ' -K~mplexe[ '~~ .  4 kann in hoherer Ausbeute 
(71%) auch aus [MoCI4(MeCN),] und LA in CH2CI2 bei 
Raumtemperatur erhalten werden. Die Reduktion von 4 
mit Zn-Pulver in CHZCl2 zu 2 (51%, paramagnetische, 
gelbe Kristalle) lauft bereits bei Raumtemperatur ab19,'21. 
Das Auftreten von nur einer Mo-CI-Streckschwingung 
(5-306 cm-I) im IR-Spektrum von 2 ist in Einklang mit 
einer trans- Anordnung der Liganden. 

Die Cyclovoltammogramme von I und 2, die in 
MeCN (0.1 M nBu4NBF4) mit einer Scan-Geschwindig- 
keit von 100mV s - '  aufgenommen wurden, zeigen zwei 
nahezu reversible Redox-Ubergange: Mo"/Mo' bei 1 : 
El,2= -0.15 V vs SCE, A E =  100 mV, 1,,,,,=0.92; bei 2 :  

-0.28 V, A E = I 5  mV, 1.08. - Mo"'/Mo" 
bei 1: El/2=+1.21V vs SCE, AE=120rnV, I,,,,= 
1.00; bei 2: +1.19V, AE=80 mV, Ipa/pc= 1.22. 
Die verglichen rnit den Redoxpotentialen von [trans- 
MoX2(Ph2PCH2CH2PPh2),] (Mo"/Mo' fur X = Br: 
E1/2=-1.5V vs SCE; fur X=CI:  E1,,=-1.68V: 
Mo"'/Mo": + 0.01 bzw. -0.05 V ) ' I 4 ]  hohen Redoxpoten- 
tiale sind bemerkenswert und vermutlich auf die schwa- 
cheren o-Donoreigenschaften von Thioethern zuriickzu- 
fiihrenl6'. Daruber hinaus kann - wie bei einer Reihe ver- 
wandter Cu"-Komplexe['l - auch die RinggroDe des Thio- 
ethers Ursache fur die hohen Potentiale sein. 

Die Reduktion von 1 mit Na/Hg in T H F  und CO-At- 
mosphare (1 atm CO) liefert bei Raurntemperatur quantita- 
tiv 3 in Form diamagnetischer, roter Kristalle. Ebenso ent- 
steht 3 bei der potential-kontrollierten Elektrolyse von 1 
bei -2.2 V vs SCE in MeCN und CO-AtmosphPre. Trotz 
der iihnlichen Redoxpotentiale von 1 und 2 erhalt man bei 
der Reduktion von 2 unter den gleichen Bedingungen Ver- 
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bindung 3 nur  in Spuren. Die 'H- und '3C-NMR-Spektren 
von 3'"' sprechen fur eine planare Koordination mit ,,all- 
up"-Konformation des LA-Liganden und Sesselkonforma- 
tion der vier sechsgliedrigen hoSCH2CMe2CHzh-Ringe. 
Die Rontgenstrukturanalyse von 3 (Abb. 1) bestatigt die- 

A 

Abb. I. Struktur von 3 im Kririall. Au,gc\rBhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ['I: Mo-S( I )  2.434(2). Mo-S(5) 2.439(2). Mo-S(9) 2.432(2), Mo-S( 13) 
?.438(2): S( I)-Mo-S(S) 90.5(1), S(5)-Mo-S(9) 89.l(l), S(9)-Mo-S( 13) 90.l(l). 
S(I)-Mo-S(13) 90.0(1), S(I)-Mo-S(9) 175.7(1), S(S)-Mo-S(13) 175.5(1), C(25)- 
Mo-C(26) l74.3(3), Mo-C(25)-0( I )  174.3(7), Mo-C(26)-0(2) 173.0(7). 

sen Struktur~orschlag~'~'.  Das Mo-Atom hat eine leicht ver- 
zerrte oktaedrische Umgebung mit zwei CO-Liganden in 
apicalen Positionen; das Molekiil weist naherungsweise 
C,,.-Symmetrie auf. Das Mo-Atom ist urn 0.093(2)A aus 
der besten Ebene durch die vier S-Atome in Richtung der 
Ringkohlenstoffatome versetzt; die S-Atome weichen ma- 
ximal 0.002(2) A von dieser Ebene ab. Sowohl die Mo-C- 
(Mo-C(26) 1.979(8), Mo-C(25) 2.002(8) A) als auch die C- 
0-Abstande (C(26)-0(2) 1.161(10), C(25)-0(1) 1.144(10) A) 
fur die zueinander trans-standigen CO-Liganden unter- 
scheiden sich nicht sehr. Die Mo-S-Abstande (Mittelwert 
2.436(2) A) sind deutlich kurzer als in den Moo-Komple- 
xen Vac-Mo(CO),( 1,4,7-trithiacyclononan)J (Mittelwert 
2.520(6) und [ ~ ~ ~ ~ S - M O ( N ~ ) ~ ( P ~ ~ P C H ~ C H ~ S M ~ ) -  
(PMePh,)J (2.483(3) Die verglichen mit den entspre- 
chenden Bindungen in [ M O ~ ( S H ) ~ ( L & ] ~ @  (Mittelwert 
2.493(2) Arsr) kiirzeren Mo-S-Bindungen in 3 sind in 
Einklang damit, daO die d,-d,-Wechselwirkung in der 
Mo"-S-Bindung starker ist als in der Moil-S-Bindung. Es 
sei noch darauf hingewiesen, daB die trans-Anordnung in 
3 bei Raumtemperatur stabil ist, wahrend [frans- 
M O ( C O ) ~ ( P ~ ~ P C H ~ C H ~ P P ~ ~ ) ~ ]  bekanntlich leicht in das 
cis- Isomer ubergeht" 'I. 

Eingegangen am 19. Mai, 
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[I01 LA wurde aus dem Dinatrium-Salz von 2.2-Dimethyl- 1.3-propandilhio- 
la1 und 1,3-Dibrom-2,2-dimethylpropan in EtOH - mit einem Verfahren 
analog zu dem der Herstellung von 1,5,9,13-Tetrathiacyclohexadecan 
[ 1 I ]  - erhalten. Die chromatographische Reinigung der konzentrierten 
Reaklionsmischung (Silicagel, n-Hexan) ergab farblose Kristalle; Aus- 
beute: 16%; Fp= 165-166°C. 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6= 1.01 (s; 
Me), 2.63 (s; CHI). 

[ I l l  L. A. Ochrymowyn. C.-P. Mak, 1. D. Michna, J. Org. Chem. 39(1974) 
2079. 

[I21 1: Fp=261-262'C (Zers.): pcrr(CHCIA)=3.1pn: UV/VIS (CHCI,): 
A,.,.(&)=320 (5900). 495nm (45); MS: m/z  666 (Me), 586 (M"-Br). 
506 (M"-2Br). 2:  Fp=212"C (Zers.); pc,,(CHCl,)=3.1pH; UV/VIS 
(CHCI,): A,,,(&)=334 (4200). 457 nm (33); IR (CsBr): V,,,.,,=306 
cm-I;  MS: m/z 576 (M"). 541 (M"-CI), 506 (Mq-2CI). 3: 
Fp=160"C (Zers.); 'H-NMR (270 MHz, (D,]Toluol): 6=0.71 (s, 12H; 
Me),I . l2(s,  IZH:Me),2.11(d,J=ll.OHz,8H;CH,),2.46(d,J=ll.O 
Hz, 8 H ;  CH2); "C-NMR (67.8 MHz, (D8]Toluol): 6-23.0 (Me), 35.2 
(Me), 35.8 (CH,), 53.5 ( m e 2 ) ,  222 (CO);  1R (THF): V<.(,= 1902 (m), 
1767 (vs) cm- ' .  4:  Fp=15S"C (Zers.); perr(CHCI,)=3.9pH; UV/VIS 
(CHCh): A,.,(&)=290 (2800). 453 (160). 750 nm (25); IR (CsBr): 
VMBCI=290, 305 cm-' .  

(131 D. Westland, N. Muriithi, Inorg. Chem. I7 (1972) 2971. 
1141 T. 1. Al-Salih, C. J. Pickett, J. Chem. Sac. DaNon Trans. 1985, 1255. 
[IS] Kristalldaten fur 3: orthorhombisch, Raumgruppe P2,Z1fl,  

a= 14.380(5), b= 10.876(5), e=17.123(5) A, V=2678.0(17) A', 
pk.  = 1.391 g cm-' far Z=4;  (~(Mo,,)=7.93 cm-l;  Rigaku-AFC-6. 
Mo,,.-Strahlung (A -0.71069 A); 2687 unabhengige Reflexe 
(2 < 2 0 <  50"). keine Absorptionskorrektur; Patterson-Methode 
(LJNJCS), blockdiagonale Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate, anisotrope Temperdturfaktoren fur alle Nicht-H-Atome 
(263 Parameter), H-Atome in fixierten Positionen (thermischer Parame- 
ter 8-4.0 A*), 2049 Reflexe fur die Verfeinerung benutzt ( 1 > 3 c r ( f ) ) ,  
R =0.035. R,, =0.04!, GUte der Anpassung=0.554; Ap(max/ 
min) = 0.421 - 0.30 e/A'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrurn Energie, Physik, Ma- 
thematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe 
der Hinterlegungsnumrner CSD-52 750, der Autoren und de5 Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Natiirliches Fecapentaen-14 
und eine Fecapentaen-12-Komponente sind 
all-trans-Stereoisomere* * 
Von Jose Baptista, Jiri J. Krepinsky* und 
Hans Rudolf Pjaendler* 

Die Fecapentaene sind sehr wirksame direkte Mutagene, 
die in den Fakalien vieler Europaer und Nordamerikaner 
vorkommen. Man vermutet, daR diese Stoffe an der Ent- 
stehung von Darmkrebs beteiligt sind"'. Ihre Strukturen 1 
und 2 sind kurzlich aufgeklart ~ o r d e n " . ~ ' .  Die absolute 
Konfiguration des einzigen chiralen Zentrums wurde zu S 
errnitteltl4], jedoch bestand noch Unklarheit iiber die Geo- 
metrie der vielen Doppelbindungen: Es lassen sich 32 
cis-trans-Isomere (Enantiomere ausgeschlossen) formulie- 
ren. Nur die trans-Konfiguration der CC-Doppelbindung, 
die an den Glycerinrest gebunden ist, konnte aus der 
I H-NMR-Kopplungskonstante (12 Hz) des isolierten 
0-CH=CH-Signals (6= 6.84 in [D,]DMF) abgeleitet wer- 
den12. 31. 
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