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Unsere HPLC-Untersuchungen vieler Fakalproben erga- 
ben, daR drei Fecapentaen-12-Isomere (vgl. Abb. la, Peaks 
A ,  B und C) vorkommen. Von Fecapentaen-14 existiert 
dagegen nur ein einziges Stereoisomer (Abb. la ,  Peak D). 
Das VerhBltnis der Komponenten kann von Probe zu 
Probe je nach Spender variieren. 

t [minl- 

Abb. I .  a) HPLC-Profile von Fecapentaen-Fraktionen aus menschlichen Fd- 
kalien. A, B, C: Fecapentaen-12-lsomere; D : Fecapentaen- 14-Isomer. b) 
HPLC-Profile der synthetisch hergestellten Fecapentaene 3 und 4. Aw,: Ab- 
sorption bei 340 nm. Kolonne: Ultrasphere ODS, 25 cm x 4.6 mm; mobile 
Phase: CH&N : CHIOH : H 2 0  :Tetrahydrofuran 36.2 : 25.4 : 32.0 :6.4; Detek- 
tor: Detector-diode array LKB. Model1 2140. 

Die Fecapentaene sind BuBerst instabile Stoffe; das Fe- 
capentaen- 12-Isomerengemisch 1ie.R sich nicht im prapara- 
tiven MaRstab auftrennen. Es gelang jedoch, rnit einem 
kombinierten HPLC- und Massenspektrometer zu zeigen, 
daB die drei Komponenten, die den Peaks A, B und C in 
Abbildung l a  entsprechen, dasselbe CI-Massenspektrum 
haben. Dadurch wurde klar, daB diese Komponenten auch 
wirklich Stereoisomere sind. Ihre genauere Strukturaufkla- 
rung war jedoch nicht moglich. 

Fecapentaen-14 (Peak D in Abb. la )  ist isomerenrein. 
Trotzdem war es unmoglich, die Geometrie seiner Doppel- 
bindungen zu bestimmen, vor allem wegen der Komplexi- 
tat 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 -I4I6l wurde es nun erstmals 
moglich, synthetisches rnit naturlichem Material zu ver- 
gleichen und dadurch zu klaren, welche der Naturstoffe, 
wenn uberhaupt, all-trans-konfiguriert sind. Das fur die 
Trennung von Fakalproben benutzte HPLC-System eig- 
nete sich auch fur den Vergleich dieser Materialien. 

Ein Gemisch von Fecapentaenen aus Fakalien wurde 
frisch zubereitet wie bereits beschriebenI2I (HPL-Chroma- 

togramm siehe Abb. la). Synthetisches all-trans-Fecapen- 
taen-12 3 (siehe Abb. lb )  hatte die gleiche Retentionszeit 
wie die Komponente C der Fecapentaene-12 und eluierte 
auch damit. Das UV-Spektrum der Komponente C (aufge- 
nommen rnit dem Diodenarray-Detektor) und das UV- 
Spektrum von 3 waren ebenfalls gleich. Dies beweist, daR 
die Komponente C mit all-trans-Fecapentaen- 12 3 iden- 
tisch ist. 

Entsprechend wies synthetisches all-trans-Fecapentaen- 
14 4 (siehe HPL-Chromatogramm, Abb. Ib) die gleiche 
Retentionszeit wie die Komponente D auf und eluierte 
auch damit. Die 'H-NMR-Spektren (in [D,JDMF) von na- 
turlichem 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-trans-Fecapentaen-14 4 besteht. 

Wir haben auch festgestellt, dal3 die CI-Massenspektren 
der naturlichen und der synthetischen Stoffe ubereinstim- 
men. Diese Spektren zeigen jedoch nur sehr wenig Frag- 
mentierung und sind somit nicht genugend aussagekraf- 
tig. 

Diese Untersuchungen ermoglichen es erstmals, zwei 
naturlich vorkommenden Fecapentaenen die vollstandigen 
Strukturformeln zuzuordnen. Die Geometrie der CC-Dop- 
pelbindungen kann sich auf die Mutagenitat beider Feca- 
pentaen-Arten a u ~ w i r k e n ~ ' ~ ~ ' .  Interessanterweise gehoren 
die beiden identifizierten Komponenten all-trans-Fecapen- 
taen-12 3[91 und all-trans-Fecapentaen-14 4"' zu den stark- 
sten bekannten Mutagenen. Ihr Vorkommen in den Fska- 
lien von Menschen und ihre Verfiigbarkeit durch chemi- 
sche Synthese erwecken die Hoffnung, daB rnit ihnen die 
Frage beantwortet werden kann, ob die Fecapentaene 
Cancerogene sind. 
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IAs3Br12y- und IAs8lmI4- - strukturell neuartige, 
diskrete Halogenoarsenat(rii)-Ionen 
Von William S. Sheldrick* und Hans-Joachim Hausler 

Die Trihalogenide EX3 der Elemente E = P, As, Sb, Bi 
sind befahigt, weitere Halogenid-Ionen X -  zu einer Viel- 
falt von Halogeno-Anionen [EX3 +,I"- anzulagern (in ein- 
kernigen Anionen rnit n =  I ,  2,3, in mehrkernigen Anionen 

1'1 Prof. Dr. W. S. Sheldrick, DipLChem. H.-J. Hlusler 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Erwin-Schrodinger-Stral3e, D-6750 Kaiserslautern 
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mit n =  114, 112, 213, 312 u.a.). Bei den besonders intensiv 
untersuchten Halogenoantimonaten(lii)lil kennt man so- 
wohl diskrete Anionen"' wie [Sb2Cl9]'- oder [Sb4Cll,l4- 
als auch Kettenanionen, beispielsweise [Sb,F;], oder 
[Sb31 l;,]n131. Charakteristisch ist eine oktaedrische Koordi- 
nation der Sb-Atome mit drei kurzeren und drei wesentlich 
lingeren trans-standigen (sekundaren) Sb-X-Bindungen. 

Anders als bei den Halogenoantimonaten(i1i) sind bis- 
her nur wenige der analogen Anionen des dreiwertigen Ar- 
sens strukturell charakterisiert wordenI4]. Die fur Arsen(rr1) 
vorhandenen Daten lassen auf eine geringere Neigung zur 
Erhohung der Koordinationszahl bis sechs sowie auf 
schwlchere sekundare Bindungen schlienen. Wir berichten 
nun uber die strukturell neuartigen, diskreten Anionen 
[As3E3r ,?I3- und [As81r814-. 

Br7 

Q 

0 

Abb. I .  Struktur des Anions von [Et3NH],[As3Br12] irn Kristall. Abstande 
Ipml: Asl-Brl  234.9(9), Asl-Br2 233.6(9), Asl-Br3 230.9(9), Asl-Br4 313.8(8). 
Asl-Br5 331.0(7), Asl-Br6 312.6(9), As2-Br4 282.3(7), As2-Br5 248.3(7), As2- 
Br6 271.6(7). As2-Br7 252.5(7), As2-Br8 286.2(6), As2-Br9 258.2(7), As3-Br4 
302.2(7), As3-Br8 317.0(7). As3-Br9 33547). As3-BrlO 236.1(9), As3-BrlI 
237.0(8), As3-Br12 236.4(7). 

Beide Anionen konnten durch Abkuhlen aquimolarer 
Losungen von Et3NHX und AsX3 (X = Br, I) in CH3N02 
bzw. CHICN als kristalline Triethylammoniumsalze erhal- 
ten werdenl5I. Das Anion [As3Bri2]'- besteht aus einem 
zentralen AsBr6-Oktaeder, das uber zwei Flachen mit einer 
gemeinsamen Ecke mit zwei weiteren AsBr,-Oktaedern 
verknupft ist (Abb. Die Dimensionen des Anions las- 
sen auch die alternative Beschreibung als schwacher Kom- 
plex zwischen einem zentralen [AsBr6l3--Ion und zwei an- 
gelagerten AsBr,-Molekulen zu. So werden fiir die Asl- 
und As3-Oktaeder jeweils drei sehr kurze Bindungen zu 
terminalen Br-Atomen (Bereich 230.9-237.0 pm) sowie 
drei sehr lange Bindungen zu verbriickenden Br-Atomen 
(Bereich 302.2-335.5 pm) gefunden. Im zentralen, nur we- 
nig verzerrten As2-Oktaeder zeigen trans-stlndige As-Br- 
Bindungen zwar die charakteristische Abhangigkeit von- 
einander, doch liegen alle Abstande zwischen 248.3 und 
286.2 pm. Diskrete [AsX,]'--Ionen konnten bisher nicht 
eindeutig charakterisiert werdenl4l. 

Nach dem Modell von Rundle k6nnen die Bindungen 
der trans-standigen X-E-X-Einheiten in Halogeno-Anio- 
nen [EX, +,I" - als elektronenreiche Dreizentrenbindungen 
betrachtet werden. Es entsteht ein bindendes (o:), ein 
durch Beteiligung des s-Valenzorbitals des zentralen 
Atoms schwach antibindendes (a:) sowie ein stark anti- 
bindendes (0;) Molekiilorbital. 

0: 0; 

Durch eine Asymmetrisierung der X-E-X-Bindung 
(Jahn-Teller-Effekt 2. Ordnung) kann der antibindende 
Charakter des o,+-Orbitals verringert werden, wobei die 
bindende 0:-Wechselwirkung gleichzeitig geschwacht 
wird. Eine solche Asymmetrisierung X-E . X sollte fur 
Arsen energetisch gunstiger als fiir Antimon sein, da  eine 
zunehmende relative s-Beteiligung am o:-Orbital mit ab- 
nehmender Ordnungszahl innerhalb der 5. Hauptgruppe 
des Periodensystems zu erwarten ist. Allerdings scheint das 
nichtbindende Elektronenpaar fur das zentrale AsBr,-Ok- 
taeder im Anion [As3BrlJ3- wie auch im bekannten Anion 
[SbC1,]'-['' nicht stereochemisch wirksam zu sein. Alle Br- 
As-Br-Winkel fur As2 liegen zwischen 87.1 und 93.8", wo- 
bei samtliche Winkel zwischen den drei langeren As-Br- 
Bindungen kleiner als 90" sind. 

7 ." 

Abb. 2. Struktur des Anions von [Et,NHuAsx12x] in1 Kristall. Abstande [prn]:. 
Asl-11 30742).  Asl-11' 306.8(2), Asl-12 316.3(2), AS]-13 272.3(2), Asl-14 
269.0(2), ASl-15 273.6(2), As2-I I 320.4(2), As2-12 334.9(2), As2-14' 330.1(2), 
As2-16 264.2(2), As2-17 260.6(2), As2-I8 264.0(2), As3-12 318.2(2), As3-I5 

As4-12 326.0(2), As4-13 326.4(2), A~4-11 I 350.7(2), As4-112 262.7(2), As4-I 13 
338.8(2). As3-18 339.6(2). As3-19 264.8(2), As3-I10 261.3(2), As3-I1 I 261.9(2), 

264.4(2), As4-114 257.8(2). 

Das uberraschend grone, zentrosymmetrische Anion 
[AS,J~~]~- ,  das aus acht kantenverbriickten Ad,-Oktaedern 
besteht, weist eine enge Verwandtschaft mit dem vor kur- 
zem charakterisierten Kettenanion [Sb311;], aufPbl. Beide 
Anionen enthalten zentrosymmetrische E,Iz2-Einheiten 
(die Oktaeder um Asl-As3 sowie Asl'-As3' in Abb. 2). Im 
Anion [Sb31 Eln (Abb. 3) sind auch die I-Atome I9 und I10 
durch ein Symmetriezentrum miteinander verknupft und 
verbriicken somit [Sb6120]Z--Einheiten zu einer unendli- 
chen Kette weiter. Dagegen werden im diskreten 
[ A ~ ~ I ~ , ] ~ - - A n i o n  zusatzlich. zwei weitere symmetriever- 
knupfte Ad3-Einheiten (Oktaeder As4 und As4') kanten- 

Abb. 3. Zum Vergleich: Struktur des polymeren Anions [SbJ i,Jn in Kristal- 
len yon ( C I ( N M ~ ~ ) , I S ~ , I , ~ ]  [3b]. 
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verbruckend angelagert. Die As-I-Abstande zu den p3- 
bzw. k-verbruckenden I-Atomen II und 12 liegen zwi- 
schen 306.8 und 334.9 pm. Dariiber hinaus weisen alle As- 
Atome jeweils drei kurze As-I-Bindungen im Bereich zwi- 
schen 257.8 und 273.6 pm auf. Das vor kurzem charakteri- 
sierte Anion hat eine vollig andere S t r ~ k t u r l ~ ~ l :  
An eine zentrale [As4CI ,,J4--Einheit mit cubanartiger 
Struktur sind vier AsC1,-Molekule sehr locker angelagert. 

Das gemeinsame Bauprinzip bei [As,I,,]~- und [Sb,I& 
laBt erwarten, da13 noch andere, ahnlich aufgebaute Iodo- 
arsenat(r~r)- und -antimonat(r~~)-Ionen durch Variation des 
Kations zu erhalten sind. 
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Stereoselektive Synthese von B-Aminoalkoholen aus 
optisch aktiven a-Aminosauren** 
Von Manfred T. Reetz*, Mark W. Drewes und 
Aljired Schmitz 

Optisch aktive B-Aminoalkohole mit zwei Stereozentren 
kommen nicht nur als Naturstoffe vo+'l und werden als 
Arzneimittel verwendet[*I, sondern sind auch Bestandteile 
von Aminozuckern['] sowie von gewissen Peptiden und 
Peptid-Anal~ga[~', die als Enzym-Hemmer fungieren. Eine 
attraktive Synthesestrategie besteht in der Uberfuhrung 
von geschutzten natiirlichen oder unnaturlichen a-Amino- 
sauren in die a-Aminoaldehyde, gefolgt von stereoselekti- 
ver Grignard- oder Aldol-Addition. Die am haufigsten ge- 
brauchte Schutzgruppe ist tert-Butoxycarbonyl (Boc), die 
jedoch auf der Stufe des Aldehyds zur konfigurativen La- 
bilitat fiihren kann und mit der sich nur selten ein hohes 
MaD an Diastereoselektivitlt erreichen laDt[41. Die 9-Phe- 
nyl-9-fluorenyl-Schutzgruppe gewahrleistet zwar die konfi- 

["I Prof. Dr. M. T. Reetz, M. W. Drewes, A. Schmitz 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraOe. 11-3550 Marhurg 
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W. D. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst und dem 
Council for Industrial and Scientific Research fur Stipendien. 

gurative Stabilitat und somit die einfache Handhabung des 
Aldehyds, doch liefern Grignard- und Aldol-Additionen 
nur 1 : 1- bzw. 1 :3-Gemi~che[~l. Wir berichten uber eine all- 
gemeine Liisung beider Probleme unter Verwendung der 
Benzyl-Schutzgruppe und geeigneter Organometall-Agen- 
tien. 

LaRt man die naturlichen L-Aminosauren 1 mit Benzyl- 
bromid in Gegenwart von K2C03/NaOH reagieren, so ent- 
stehen die N.N-Dibenzylamino-benzylester 2 (67-73%)["', 
die zu den >99% optisch aktiven Alkoholen 3 reduziert 
werden konnen['I. Swern-Oxidation liefert die bei Raum- 
temperatur konfigurativ stabilen Aldehyde 4[*] (88-92%). 

1 2 (En - Benzyll 

R OHSO R' \H 

3 L 

Uberraschenderweise reagieren Grignard- und Alkylli- 
thium-Agentien mit 4 hoch diastereoselektiv unter Nicht- 
Chelat-Kontrolle"' zu den Aminoalkoholen 6['01 (Tabelle 
1). Das AusmaD der Diastereoselektivitat laBt sich in eini- 
gen Fallen noch steigern, und zwar durch Titanierung von 
RMgX oder RLi mit CITi(OiPr), oder CITi(NEt2)31'11 (Nr. 
3, 12, 15, 20, 25, 27, 31, 34 in Tabelle 1). Demgegenuber 
verringern Cuprate die Stereoselektivitat (vgl. Nr. 10 in Ta- 
belle I). Zur Umkehrung der Diastereoselektivitat (vgl. 5 )  
dienen spezielle Lewis-saure oder chelatbildende Agen- 
tien''.''' vom Typ CH3TiCI, oder AllylSiMe3/SnCI4 (Nr. 9, 
13,21,22, 28,32,35 in Tabelle 1). Kontrollversuche zeigen, 
da13 5 und 6 zu > 99% enantiomerenrein sind, d. h. keine 
Racemisierung tritt ein[I2l. Mit HJPd-Schwarz kbnnen die 
Schutzgruppen hydrogenolytisch abgespalten werden; es 
entstehen 7 bzw. 8 (70-90%)['31. 

(En1 $4 IBnI $4 
WoH 8 %  )-(OH + 

R R '  

R'-Met. 
L -  

R R '  

5 6 

H$4 
WoH 

HZN 

p 5% !-(I + R R' 

"2 

R 
Pd-Schwarz 

I 8 

Warum zeigen RMgX, RLi und R2CuLi[I4l keine Chelat- 
Effekte, obwohl doch Aminogruppen bekanntlich ausge- 
zeichnete Donoreigenschaften haben? Moglicherweise 
wird das ,,Zusammenschniiren" des Molekuls durch diese 
Metalle zu einem Fiinfring-Chelat aus sterischen Griinden 
verhindert, so da13 das Cornforth- oder Felkin-Anh-Modell 
relevant isd". Eine Chelatisierung wird erst durch Verwen- 
dung von sehr stark Lewis-sauren Agentien erzwungen. 
Bemerkenswert ist der Befund, dal3 Aldehyde wie 9 ,  die 
sterisch weniger anspruchsvolle Schutzgruppen enthalten, 
schon mit (CH3)>CuLi chelat-kontrolliert reagieren (75- 
78% Ausbeute). 
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