bindung 3 nur in Spuren. Die 'H- und *C-NMR-Spektren
von 3! sprechen fiir eine planare Koordination mit ,,all-
up“-Konformation des L,-Liganden und Sesselkonforma-
tion der vier sechsgliedrigen MoSCHZCMeZCng-Ringe.
Die Réntgenstrukturanalyse von 3 (Abb. 1) bestitigt die-

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
~winkel [°]: Mo-§(1) 2.434(2), Mo-S(5) 2.439(2), Mo-S(9) 2.432(2), Mo-S(13)
2.438(2): S(1)-Mo-S(5) 90.5(1), S(5)-Mo-S(9) 89.1(1), S(9)-Mo-S(13) 90.1(1),
S(1)-Mo-5(13) 90.0(1), S(1)-Mo-5(9) 175.7(1), $(5)-Mo-S(13) 175.5(1), C(25)-
Mo-C(26) 174.3(3), Mo-C(25)-O(1) 174.3(7), Mo-C(26)-0(2) 173.0(7).

sen Strukturvorschlag!'”. Das Mo-Atom hat eine leicht ver-
zerrte oktaedrische Umgebung mit zwei CO-Liganden in
apicalen Positionen; das Molekiil weist niherungsweise
C..-Symmetrie auf. Das Mo-Atom ist um 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-
O-Abstinde (C(26)-0(2) 1.161(10), C(25)-O(1) 1.144(10) A)
fiir die zueinander trans-stindigen CO-Liganden unter-
scheiden_sich nicht sehr. Die Mo-S-Abstinde (Mittelwert
2.436(2) A) sind deutlich kiirzer als in den Mo’ Komple-
xen [/ag—Mo(CO)J(1,4,7-lrithiacyclononan)] (Mittelwert
2.520(6) A™)  und . [trans-Mo(N,),(Ph,PCH,CH,SMe)-
(PMePh,),] (2.483(3) A'%). Die verglichen mit den entspre-
chenden Bindungen in [Moy(SH)(Lg)]*® (Mittelwert
2.493(2) A®) kiirzeren Mo—S-Bindungen in 3 sind in
Einklang damit, daB die d.-d.-Wechselwirkung in der
Mo°—S-Bindung stérker ist als in der Mo —S-Bindung. Es
sei noch darauf hingewiesen, daB die trans-Anordnung in
3 bei Raumtemperatur stabil ist, wihrend [trans-
Mo(CO),(Ph,PCH,CH,PPh,),;] bekanntlich leicht in das
cis-Isomer iibergeht!'”.
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Natiirliches Fecapentaen-14
und eine Fecapentaen-12-Komponente sind
all-trans-Stereoisomere**

Von José Baptista, Jiri J. Krepinsky* und
Hans Rudolf Pfaendler*

Die Fecapentaene sind sehr wirksame direkte Mutagene,
die in den Fikalien vieler Europder und Nordamerikaner
vorkommen. Man vermutet, daB diese Stoffe an der Ent-
stehung von Darmkrebs beteiligt sind!". Ihre Strukturen 1
und 2 sind kiirzlich aufgeklirt worden'>*l. Die absolute
Konfiguration des einzigen chiralen Zentrums wurde zu S
ermittelt’®, jedoch bestand noch Unklarheit iiber die Geo-
metrie der vielen Doppelbindungen: Es lassen sich 32
cis-trans-1somere (Enantiomere ausgeschlossen) formulie-
ren. Nur die trans-Konfiguration der CC-Doppelbindung,
die an den Glycerinrest gebunden ist, konnte aus der
"H-NMR-Kopplungskonstante (12 Hz) des isolierten
O—-CH=CH-Signals (6 =6.84 in [D,]DMF) abgeleitet wer-
den'>3,

[*] Prof. Dr. J. J. Krepinsky, Dr. J. Baptista

Ludwig Institute for Cancer Research, Toronto Branch
Toronto, Ontario M4Y 1M4 (Canada) und
Departments of Medical Genetics and Biophysics
University of Toronto
Toronto, Ontario M5S 1A8 (Canada)
Prof. Dr. H. R. Pfaendler
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBBe 23, D-8000 Miinchen 2

[**) Der synthetische Teil dieser Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefér-
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Unsere HPLC-Untersuchungen vieler Fakalproben erga-
ben, daB drei Fecapentaen-12-Isomere (vgl. Abb. 1a, Peaks
A, B und C) vorkommen. Von Fecapentaen-14 existiert
dagegen nur ein einziges Stereoisomer (Abb. la, Peak D).
Das Verhiltnis der Komponenten kann von Probe zu
Probe je nach Spender variieren.

b)

10 20 T
¢t [min]—

Abb. 1. a) HPLC-Profile von Fecapentaen-Fraktionen aus menschlichen Fi-
kalien. A, B, C: Fecapentaen-12-Isomere; D: Fecapentaen-14-Isomer. b)
HPLC-Profile der synthetisch hergesteliten Fecapentaene 3 und 4. Asso: Ab-
sorption bei 340 nm. Kolonne: Ultrasphere ODS, 25 cm x 4.6 mm; mabile
Phase: CH;CN : CH;0H :H,0 : Tetrahydrofuran 36.2:25.4:32.0:6.4; Detek-
tor: Detector-diode array LKB, Modell 2140.

Die Fecapentaene sind duBerst instabile Stoffe; das Fe-
capentaen-12-Isomerengemisch lief sich nicht im prapara-
tiven Mafistab auftrennen. Es gelang jedoch, mit einem
kombinierten HPLC- und Massenspektrometer zu zeigen,
daf die drei Komponenten, die den Peaks A, B und C in
Abbildung la entsprechen, dasselbe Cl-Massenspektrum
haben. Dadurch wurde klar, daB3 diese Komponenten auch
wirklich Stereoisomere sind. [hre genauere Strukturaufkli-
rung war jedoch nicht moglich.

Fecapentaen-14 (Peak D in Abb. 1a) ist isomerenrein.
Trotzdem war es unméglich, die Geometrie seiner Doppel-
bindungen zu bestimmen, vor allem wegen der Komplexi-
tit der vielen Olefin-H-Signale im 'H-NMR-Spektrum!?,
Fecapentaen-14 ist noch weniger stabil als die Fecapentae-
ne-12; das Spektrum des Naturstoffes wurde immer von
Zersetzungsprodukten beeintrachtigt.

Durch Totalsynthese von kristallinem, racemischem all-
trans-Fecapentaen-12® und -14"Y wurde es nun erstmals
moglich, synthetisches mit natiirlichem Material zu ver-
gleichen und dadurch zu kliren, welche der Naturstoffe,
wenn iiberhaupt, all-frans-konfiguriert sind. Das fiir die
Trennung von Fikalproben benutzte HPLC-System eig-
nete sich auch fiir den Vergleich dieser Materialien.

Ein Gemisch von Fecapentaenen aus Fikalien wurde
frisch zubereitet wie bereits beschrieben™ (HPL-Chroma-
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togramm siehe Abb. 1a). Synthetisches all-trans-Fecapen-
taen-12 3 (siche Abb. 1b) hatte die gleiche Retentionszeit
wie die Komponente C der Fecapentaene-12 und eluierte
auch damit. Das UV-Spektrum der Komponente C (aufge-
nommen mit dem Diodenarray-Detektor) und das UV-
Spektrum von 3 waren ebenfalls gleich. Dies beweist, da3
die Komponente C mit all-trans-Fecapentaen-12 3 iden-
tisch ist.

Entsprechend wies synthetisches all-trans-Fecapentaen-
14 4 (sieche HPL-Chromatogramm, Abb. 1b) die gleiche
Retentionszeit wie die Komponente D auf und eluierte
auch damit. Die 'H-NMR-Spektren (in [D;])DMF) von na-
tiirlichem D und synthetischem 4 waren praktisch gleich,
besonders im Bereich der olefinischen Protonen (6=5.6-
6.8). Dies wiederum zeigt, daB die Komponente D aus rei-
nem all-frans-Fecapentaen-14 4 besteht.

Wir haben auch festgestellt, daB die CI-Massenspektren
der natiirlichen und der synthetischen Stoffe iibereinstim-
men. Diese Spektren zeigen jedoch nur sehr wenig Frag-
mentierung und sind somit nicht geniigend aussagekraf-
tig.

Diese Untersuchungen ermdéglichen es erstmals, zwei
natiirlich vorkommenden Fecapentaenen die vollstindigen
Strukturformeln zuzuordnen. Die Geometrie der CC-Dop-
pelbindungen kann sich auf die Mutagenitét beider Feca-
pentaen-Arten auswirken”®. Interessanterweise gehdren
die beiden identifizierten Komponenten all-frans-Fecapen-
taen-12 3 und all-trans-Fecapentaen-14 4! zu den stéirk-
sten bekannten Mutagenen. Ihr Vorkommen in den Fika-
lien von Menschen und ihre Verfiigbarkeit durch chemi-
sche Synthese erwecken die Hoffnung, daBl mit ihnen die
Frage beantwortet werden kann, ob die Fecapentacne
Cancerogene sind.
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[As;Br,2]*~ und [Asgl,g]*~ - strukturell neuartige,
diskrete Halogenoarsenat(i11)-Ionen

Von William S. Sheldrick* und Hans-Joachim Hdusler

Die Trihalogenide EX; der Elemente E=P, As, Sb, Bi
sind befdhigt, weitere Halogenid-Ionen X ~ zu einer Viel-
falt von Halogeno-Anionen [EX;,,]"~ anzulagern (in ein-
kernigen Anionen mit n=1, 2, 3, in mehrkernigen Anionen
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