
(1.00 mmol) frisch sublimiertem [Cr(CO),CNH] in ebenfalls 20 mL CH,CI, 
getropft. Anschljeknd wird mit ca. 30 mL Diethylether vorsichtig iiberschich- 
tet und auf - 78 "C gekiihlt. Es entsteht ein schwach gelber kristalliner Feststoff 
(0.45 g. 55% Ausbeute; Fp  = 103°C (Zen.)). der auf einer Glasfritte gesam- 
mel: und im Argonstrom getrocknet wird. 
6: Eine Losung von 220mg (1.00mmol) [Cr(CO),CNH] und 545mg 
(1.00 mmol) [Fe(CN)(Cp)diphos] 1181 in 20 ml. C€I,CI, wird mit Petrolether 
(40 -60°C) iiberschichtet. Bei 20 "C bilden sich orangefarbene Kristalle in 
etwa 80% Ausbeute. Fp  = 150°C (7xrs.). 
Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C,H,N). 
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CAS-Registry-Nummern : 
2, 131130-23-9; 3. 131105-42-5; 5 %  131105-43-6: 5b. 131105-45-8; 6. 131105- 
44-7: [Cr(CO),CNH]. 15040-33-2: NEt,[Cr(CN)(CO),]. 82675-16-9; AsPh,- 
[Cr(CX)(CO),], 131 105-46-9; [Fe(CN)(Cp)diphos]. 70460-15-0: [12]Krone-4. 
294-93-9. 

[l] Vgl. z.B. a)J. Emsley, D.  J. Jones. J. Lucas, Rev. Inorg. Chem. 3(1981) 105; 
b) B. S .  Ault. Arc. Chem. Res. I5 (1982) 103; c) D. Mootz. K. Bartmann. 
Angen. Chem. 100 (1988) 424; Angew. Chem. In,. Ed. Engl. 27(1988) 391: 
d) [ I .  J. Berthold. W. Preibsch, E. Vonholdt. ibrd. 100 (1988) 1581 bzw. 27 
(1988) 1527. 

[21 a) M. Meot-Ner. J. Am. Chem. Sac. /00(1978) 4694: b) G. L. Johnson, L. 
Andrews, ibrd. 105 (1983) 163: c) J. W. Larson. T. B. McMahon, Inorg. 
Chem. 23 (1984) 2029. 

[3] F. Seel, M. von Blon, A. Dessauer. 2. Narurforsch. 8 3 7  (1982) 820. 
[4] K. Dose. H. Rauchfuss: Chentische Evolution und der Orsprung lebender 

Swfeme, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1975, S. 105 ff. 
[5] J. P. Ferris. W. J. Hagan, Jr., Tefrahedron 40 (1984) 1093. 
[6] a) G. Winnewisser, Top. Curr. Chem. 99 (1981) 39; b) D. W. McPherson. 

M. 1.. McKee. P. B. Shevlin, J.  Am. Chem. Sac. 105 (1983) 6493. 
171 Diverse [Cr(CO),CNII]-Addukte mit acyclischen Diethern sind in einer 

Patentschrift niedergelegt: R. I:.. Maginn, [JS Pat. 3136798 (1964). Ethyl 
Corporation, New York. 

18: Kristallographische Daten von 2 :  STOE-Vierkreis-Diffraktometer, Cu,: 
Strahlung, Nickel-Filter; monoklin: Raumgruppe PZ, /n ;  a - 17.376(3). 
b = 10.742(3), c = 5.898(1) A: fl = 94.54(2)"; eb.. 7 1.59. e.,. = 
1.58gcm.'; Z = 2. 1293 unabhingige Reflexe. davon 1134 beobachtet 
( F  > 2o(F)) .  Fur die Verfeinerung wurden jedoch nur Reflexe mit ungera- 
dem I sowie die (gesondert skalierten) Aquatorreflexe benutzt, da  es sich 
bei dem Kristall um einen Twilling handelt, bei dem fur / - 2n die Reflexe 
h.&.l des einen Individiums mit den Reflexen h t l/2, 4 - 1  des anderen 
zusammenfallen. R = 0.075. 

[91 a) D. E Evans, D. Jones, G .  Wilkinson, J.  Chem. SOC. 1964,3164; W. Beck, 
II. Smedal, 2. Nafurjorsch. E 2 0  (1965) 109; c) H. U. Giidel. J.  Chem. 
Phvs. 56 (1972) 4984. 
a) R. H a w .  B. Bonnet, J. Roziere, J. Mol.  Srrucr. 40 (1977) 177; b) ahnlich 
kurze und sogar noch geringfiigig kiirzere N(H)...X-Abstande findet man 
in den Protonenschwammen. Allerdings handelt es sich hierbei um infro- 
molekulare H-Briicken: H. A. Staab, T. Saupe, Angew. Chem. 100 (1988) 
895; Angew. Chem. h r .  Ed. Engl. 27 (1988) 865; vgl. auch R. W. Alder, 
Chem. Rev. 89 (1989) 1215. 
CNII ist ein wesentlich starkerer Protonendonor als HCN: P. Kollman. J. 
McKelvey, A. Johansson. S .  Rothenberg, J. Am. Chem. Sor. 97(1975) 955. 
5 b(6): STOE-Vierkreis-Diffraktometer, Cu, (Mo, )-Strahlung, 5' 5 
28 I 120"(4" < 28 5 5 0 ) :  w-Scan: Strukturloshgen %it direkten Metho- 
den. Verwendete Programme: X-ray 76. Multan-77, ORTEP. Weitere Ein- 
zelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-54867. der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
Vgl. beispielsweise A. Novak. Sfrucr. Bondmg (Berlin) 18 (1974) 177. 
Vgl. beispielsweise J. A. S .  Smith. B. Wehrle. F. Aguilar-Parrilla, H.-H. 
Limbach, M. C. Foces-Foces. F. H. Cano, J. Elguero, A. Baldy, M. Pier- 
rot, M. M. 1: Khurshid. J. B. Larcombe-McDuall. J.  Am. Chenr. Sac. 1 1 1  
(1989) 7304, zit Lit. 
Die "N-CPMAS-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-CXP-100- 
Spektrometer (Protonenresonanzfrequenz 90.02 MHz) und einem 
CPMAS-Probenkopf der Fa. Doty-Scientific, Columbia, USA, aufgenom- 
men. Die Rotationsfrequenzen der 7 mm-Rotoren lagen zwischen 2.5 und 
3.5 kHz. Dadurch wurden rotationsseitenbandenfreie Spektren erhalten. 
Die chemischen Verschiebungen der IJX-Kerne sind auf externes 'JNkIbCl 
bezogen. 
Beistiele: H.-H. Limbach. B. Wehrle. H. Zimmermann. R. D. Kendrick. 
C. S .  Yannoni, J. Am. Chem. Sor. 109 (1987) 929; B. Wehrle, H. Zimmer- 
mann, H.-H. Limbach, Eer. Bunsenges. Phys. Chem. 91 (1987) 941; B. 
Wehrle. H. Zimmermann. €I.-H. Limbach, J.  Am. Chem. Soc. 110 (1988) 
7014. 

[17] W. P. Fehlhammer, W. A. Herrmann. K. Ofelein G. Brauer(Hrsg.): Hand- 
buch der Praparaiiven Anorganrsrhen Chemie, Band 111, 3. Aufl., Ferdi- 
nand Enke Verlag, Stuttgart 1981. 

[lS] G .  J. Baird, S. G. Davies, J. Organomel. Chem. 262 (1984) 215. 
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Effiziente stereoselektive Totalsynthese der 
Denticulatine A und B** 
Von Marc W Andersen, Bernhard Hildebrandt 
und Reinhard W Hoffmann* 

Die stereoselektive Synthese von Naturstoffen poly- 
ketiden Ursprungs, speziell solcher, die die Stereotriade D 
enthalten, ist noch immer cine IIerausforderung''l. Zu die- 
sen Stoffen zahlen die Denticulatine 3['), die aus Siphonarien 
isoliert werden konnen, deren biologische Bedeutung aber 
nocht nicht geklart ist. Denticulatin liegt als Polyhydroxy- 
polyketo-Verbindung in Form eines Halbacetals vor. Fur die 
Synthese des Denticulatins ist es von Interesse, ob offenket- 
tige Vorstufen wie 2 zum richtigen Denticulatin-Isomer 3 
cyclisieren oder ob andere Ilalbacetale, etwa 1, zurn ge- 
wiinschten Produkt isomerisieren (Schema l). 

0 0  
O H O H  

+=+n+il 0 1 

1 

D 

3 Denticulatin m+h 
4 6 

Schema 1. Mogliche Synthesewege zum Denticulatin. PG : Schutzgruppe. 

Ziegler und BeckerI3] haben kiirzlich erstmals 3 durch 
Cyclisicrung offeenkeftiger Edukte synthetisiert. Wir be- 
schreiben hier einen Zugang zu den Denticulatinen iiber das 
Halbacetal 1, der sich als kiirzer envies. 

Das Synthesekonzept sieht wie das von Ziegler cine Ver- 
kniipfung zwischen C9 und C10 vor. Der eigentliche Fort- 
schritt unserer Herstellungsmethode liegt im raschen Aufbau 
des Bausteins 4 uber drei stereoselektive Allylborierungsre- 
aktionen. Dabei wird die Kohlenstomtette von C1 bis C9 
ahnlich der Biogenese durch Verkniipfung von Propionalde- 
hyd-Syntheseaquivalenten aufgebaut (Schema 2). Im er- 
sten Schritt wurde entsprechend Propionaldehyd mit dem 
Reagens 6I4l syn-diastereo- und enantioselektiv zum Alko- 
hol 7 verlangert. Schutz der OH-Gruppe und anschlieDende 
Ozonolyse gab den friiher auf langeren Wegen gewonnenen 
Aldehyd 8 ['I. Uber die anti-diastereoselektive Kettenverlan- 
gerung durch Crotylborierung unter Substratkontrolle der 

['I Prof. Dr. R. W. Hoffmann, M. W. Andersen, MSc, Dr. B. Hildebrandt 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-Strak, W-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Prof. Dr. J.  
Faukner, San Diego, USA,  und Dr. M .  Carson, Wollongong, Australien, 
fur Spektren und Proben natiirlichen Denticulatins. Unser Dank gilt eben- 
so Frau Sonja W$ner. Frau Sabine Garlner und Herrn Georg Dahmann fur 
ihre Ifilfe bei den Experimenten. 
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neben dem Hauptprodukt 19 ca. 20% eines Stereoisomers. 
Dieses ist die Folge einer partiellen Racemisierung des Ke- 
tons 5 bei der Destillation oder der Bildung von 18. Denn die 
Kondensation von racemischem 5 mit dem Aldehyd 15 fiihr- 
te mit einer 4:  1-Selektivitat ebenfalls zum vorigen Neben- 
produkt, das somit 12-epi-19 sein muD. 

Bei der Addition von 18 an 15 entstand selektiv (>90%) 
das anti-Cram-Isomer 19 (und 12-epi-19). Dies zeigte sich 
nach der schon rnit Saurespuren eintretenden Bicyclisierung 
von 19 zu 20. 'H-NMR-Daten (NOE-Werte und Kopplungs- 
konstanten) von 20 belegen die Sessel/Boot-Konformation 
des Bicyclus und seine relative Konfiguration an C9. Dies gilt 
ebenso fur das aus 12-epi-19 abgeleitete Produkt. 

Der AbschluD der Synthese muDte der Saureempfindlich- 
keit von 19 und den nachfolgenden Verbindungen Rechnung 
tragen. Die Oxidation der C9-Hydroxygruppe zum latenten 
Triketon 21 gelang mit dem Dess-Martin-Periodinan['" in 
Gegenwart von Pyridin. Dabei erhielt man diese Verbindung 
als einheitliches Stereoisomer an C10 (vgl. I 3 I ) .  

Bis zu diesem Reaktionsschritt schien eine selektive Syn- 
these des Denticulatins A (mit a-Konfiguration an C10) 
moglich. Zahlreiche Versuche, die PMB-Gruppe an C5 oxi- 
dativ oder hydrierend abzuspalten, schlugen wegen der Labi- 
litat des Denticulatins fehl. Deswegen muDten wir die Stereo- 
chemie an C10 preisgeben: Nach Deprotonierung an C10 

60 % 14 15 

Schema 2. Synthese des Bausteins 15. der als Syntheseaquivalent fur 4 (Schema 
1)  dient. PMB = puru-Methoxybenzyl. 

Diastereoselektivitat zu 9 und Weiterreaktion zu 10 hatten 
wir bereits berichtet['I. Danach kann C3 durch Desilylierung 
von 10 und Pyridiniumchlorochromat (PCC)-Oxidation auf 
die endgiiltige Oxidationsstufe gebracht werden. Die Ozono- 
lyse ergab den Ketoaldehyd 11. 

Nun stand der voraussichtlich schwierigste Schritt der To- 
talsynthese bevor : die Kettenverlangerung unter Aufbau der 
Stereotriade D, ein Schritt, der eine wirkungsvolle Reagens- 
kontrolle der Diastereoselektivitat verlangt. Der in Vorver- 
suchen[6' getestete a-Methoxycrotylboronsaureester 12 be- 
wahrte sich auch hier. Angesichts der hohen vom Aldehyd l l  
ausgehenden asymmetrischen Induktion, die die Bildung des 
unerwiinschten Diastereomers begiinstigt, ist eine Selektivi- 
tat von 75 -80% zugunsten des mismatched-pair-Produktes 
13 noch akzeptabel. Das 8-Hydroxyketon 13 cyclisierte 
spontan zum Halbacetal 14, und dessen Ozonolyse fiihrte 
zum Aldehyd 15. Dieser reprasentiert den Schliisselbaustein 
4, der in unserer Synthese rnit 26% Ausbeute in zehn Schrit- 
ten hergestellt werden kann. 

Der andere Baustein, das Keton 5, wurde aus dem Allylal- 
kohol 16"' durch Claisen-Umlagerung zur S h e  17 und 
anschlieknde Reaktion rnit Ethyllithium erhalten (Schema 
3). Die Konfiguration des Ketons 5 wurde durch Vergleich 
mit einer nach Enders et al. dargestellten Probe iiber- 
priift[3.81. Danach wurde 5 mit Hiinig-Base/9BBN-OTf in 
das Enolborinat 18 iiberfiihrt. Die (a-Konfiguration der 
Enol-Doppelbindung wurde durch U m ~ a n d l u n g [ ' ~  von 18 
in den entsprechenden Silylenolether gesichert, der im 'C- 
NMR-Spektrum das charakteristische C4-Signal bei 6 = 

37.6 zeigt. Die Addition von 18 an den Aldehyd 15 ergab 

HQ 

1 
70 % 1 9 

l(OAc), PMBO 

20 I 2% 
1) 2 LiN(iPr), 
2) UNH3. 
3) NYa 

0 0  
OH OPMB 

21 

3 

Schema 3. Synthese des zweiten Bausteins 5 und anschlieknde Reaktionen 
zum Denticulatin. Auch natiirliches Denticulatin liegt als ClO-Epirnerenge- 
misch vor. LDA = Lith~umdIisopropylamid, HMPT = Hexamethylphosphor- 
sauretriamtd. 9BBN = 9-Borabicyclo[3.3.l]nonan. OTf = Trifluormethan- 
sulfonat. 
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 15.19 und 21. '€1-NMR 
(400 MHz. CDCI,. TMS); "C-NMR (75 MHz, CDCI,. TMS). Samtliche Ver- 
bindungen fielen als Ole an. 

15: 1H-NMR: 6=9.70 (d, I = 2.74 Hz, 1H; C9-H), 7.22 (d, J = 8.66 Hz. 2H: 
Aql-H). 6.85 (d. J = 8.68 Hz, 2 H  AvI-H), 6.00 (s, 1 H  C3-OH). 4.65 (d. J 
= 10.91 Hz, IH; CH,-Aryl). 4.35 (d. J = 10.91 Hz, 1 H  CHb-Aryl), 3.94 
(dd. J =  11.24, 2.15 Hz, IH C7-11). 3.76 (s, 3H; OMC). 3.43 (dd=t. J = 
2.83. 1H; C5-H). 2.46 (ddq=tq. J = 6.96. 2.44 Rz. IH: CB-11). 2.08 (dq, J = 
7.16, 2.68 Hz. IH; C4-H), 1.90 (ddq. J =  11.10, 6.75, 3.02 Hz. IH; C6-H), 
1.50 (m, 2H; C2-H.H'), 1.20 (d, J = 6.71 Hz, 3H; C8-Me), 0.93 (d, J =  7.44 
Hr, 3H; C4-Mc). 0.88 (d, J = 6.93 Hz. 3H. C6-Me). 0.86 (I. J = 6.61 Hz, 3H: 
CZ-Me); I3C-NMR (Zuordnung durch 1H-13C Korrelation): S= 205.4(C9). 
159.7(Aryl), 129.8(Aryl). 129.2(AryI). 114.0(Aryl). 99.4(C3). 84.2(C5), 
72.5(C7). 72.NCIl~Aryl). 55.3(OMe). 47.5(C8), 36.0(C4). 31.2(C2), 
31.1(C6). 13.7(C4-Mc). 13.5(C6-Me). 11.4(C8-Me), 6.8(Cl-Mc); 
Elementaranalysc fur CzoH3oOj: ber. C 68.54. H 8.63; gef. C 68.52, H 
8.72 

19: IH-NMR 6: = 7.18 (d, J = 8.64 Hz. 2 H  Aryl-H). 6.80 (d. J = 8.72 Hz. 
2H; Ary-H), 5.98 (s. 111; C3-OH). 5.06 (1. J = 5.97 Hz, 1H; C15-H). 4.60 
(d, J = 10.96 €12. 1H; CH.-Aryl). 4.30 (d. J = 10.95 1Jz. 1H: CFb-Aryl). 
4.04 (ddd, I = 8.59, 2.58. 2.35 Hz. 1H; C9-H). 3.70 (s. 3H; OMe). 3.66 (dd. 
J = 11.06. 2.77 Hz. 1H: C7-II). 3.34 (1, J = 2.77 Hz, 1H; CS-H), 3.22 (d. J = 
2.60 Hz, 1st C9-OH), 2.82 (dq. J = 7.04, 14.06 Hz, 1 H  Cl2-H). 2.68 (dq, J 
= 7.12. 2.26 Hz, IH; C10-H), 2.24 (dd, J =  14.01, 7.24 Hz. IH; C13-Ha). 
2.21 (ddq. I = 11.01, 6.82. 3.19 Hz, 1H; C6-H), 2.04 (dq. J = 7.12, 2.77 
Hz. 111; C4-11). 1.90 (m. 2 H  CIO-H..Hb), 1.86 (dd. J =13.74. 6.14 Hz, 1H: 
C13-Hb). 1.72 (ddq. J =  8.50. 7.02, 2.75 HZ, 1H; C8-H), 1.52 (s. 3H; C14)- 
Me, 1.46 (m. 2H; C2-H,H'), 0.99 (d, J = 7.02 Hz. 3H; ClO-Me), 0.96 (d, J = 
6.86 HZ 3 H  ClZ-.Me), 0.87 (d. J =  7.09 IJz, 3 H  c8-M~) .  0.87 (1. J =  7.32 
Hz, 3H: C1-Me). 0.863 (d. J = 7.09 Hz. 3H; C4-Me). 0.856 (d. J = 6.70 Ilz 
3H; C6-Me). 0.84 (I, J = 7.57 Hz, 3H; C17-Me); IJC-NMR (Zuordnung 
durch 1H-'3C Korrelation): 6: 219.0(Cll). 159,5(Aryl), 131.3(Aryl). 
129.7(Aryl), 129.5(C15), 129.3(C14). 113.9(Aryl). 99.3(C3). SS.O(C5). 
74.1(C7). 72.3(CHzAryl), 71.9(C9), 552OMe). 47.3(C10). 43.3(C13), 
43.1(C12). 36.8(C8), 36.0(C4), 32.7(C6). 31.4(C2). 21.2(ClO). 
16.5(Cx8.12). 15.7(C14-Me), 14.1(C6-Mt). 14.O(C4-Me), 13.8(C17-Me). 
8.4(CIO-Me), 6.8(Cl-.Me); MS (EI): mlz bcrcchnet fur C31H4805 (M@- 
H20) 500.3503. Gef. 500.3495 

21: IH-NMR: S= 7.24 (d, J = 8.59 Hz. 2H; Aryl-H). 6.88 (d, J = 8.69 Hz. 
2H, Aryl-H), 6.00 (s, LH; C3-OH). 5.12 (br. J = 5.86 Hz, 1H: C15-li ). 4.66 
(d, I = 10.94 Hlz. 1H; CH,-Aryl). 4.38 (d. I = 10.92 Hz, 1H; CHb-Aryl). 
4.04 (9. I = 6.98 Hz, I H  CIO-li), 3.93 (dd. J = 10.96, 3.61 Ilz. 1H: C7-11), 
3.81 (s, 3 H  OMe). 3.40 (dd=r. J = 2.80 Ilz, 1H C5-H). 2.88 (dq. J = 6.95, 
14.14 Hz. 1H: C12-H). 2.76 (dq, J = 3.84, 7.11 Ilz,  lH, C8-H), 2.38 (ddq. J 
= 10.95, 6.81. 2.80 Hz. IH; C6-€1). 2.26 (dd, J = 13.51, 6.83 Hz, 1H; C13- 
H). 2.08 (dq. J = 7.16. 2.45 Hz. IH: C4-H). 1.91 (m. 3H: C13-H. Cl6-H,H'). 
1.59 (s. 3 H  C14-Me), 1.58 (m, 2H: CZ-H.H'). 1.23 (d. J = 6.80 Hz. 3 H  C8- 
Me). 1.22 (d. J = 6.90 Hz. 3H; CIO-Me). 1.04 (d, J = 6.80 Hz. 3H). 0.80- 
0.95 (m. 12H); I3C-NMR: 6=211.1(C9), 208.3(Cll), 159.6(Aryl), 
13 1.1 (Aryl). 129.8(Aryl), 129.6(Cl5). 129.2(C14), 1 13.9(Aryl), 
99.6(C3). 84.7(C5). 72.4 x Z(GH2-Aryl. C7), 58.9(CIO). 55.3(0Me), 
49.1(C8), 43.6(C12), 43.4(C13). 35.8(C4). 32.NC2). 31.3(C6). 21.2(C16). 
16.S(C12-Me), 15.9(C14-Me). 14.2. 13.9. 13.6, 13.2, 13.0, 6.9(CI-Me); 
MS (EI): mlz bcrechnet fur C311f4605 (Ma- H20) 498.3345. Cef. 
498.3342 

[3] E E. Ziegler. M. R. Becker. 1 Org. Chem. 55 (1990) 2800. 
[4] R. W. Hoffrnann, K. Ditrich. G. Koster, R. Stunner, Chem. Ber. 122 

[ 5 ]  R. W. Hoffmann. S. Dresely. B. Hildebrandt. Chem. Ber. 121 (1988) 2225. 
161 R. W. Hoffmann, S. Dresely, Tetrahedron Lelr. 28 (1987) 5303. 
[71 L. E. Overman, N.-kl. Lin. J. Org. Chem. 50 (1985) 3669. 
[8] D. Enders, U. Baus. Liebig.r Ann. Chem. 1983. 1439. 
[9J D. A. Evans, J. V. Nelson, E. Vogel, T. R. Takr .  J.  Am. Chem. SOC. f03 

(1989) 1783. 

(1981) 3099. 
(to] D. R.  Dess. 1. C. Martin. 1. Org. Ckm. 48 (1983) 4155. 

Zur unterschiedlichen Lewis-Basizitat 
von In' und Sn" in molekularen Indium-Zinn- und 
Thallium-Zinn-Alkoxiden ** 
Von Michael Veith* und Klaus Kunze 

Das vor einigen Jahren von uns erstmals dargestellte Thal- 
enthalt zwei Metallatornc mit jewcils lium-Zinn-Alkoxid 1 

einem nichtbindenden Elektronenpaar. 

/Bu 
I 
0 

: Sn' 'n: \w/ 1 
,O 

tBu  rBu 

Gegeniikr elektrophilen Metallzentren konnte 1 als dop- 
pelte Lewis-Base auftreten, wobei sowohl von Sn als auch 
von TI eine Bindung ausgehen konnte. Setzt man 1 thermisch 
oder photochemisch mit Hexacarbonylchrom oder -molyb- 
dan im iherschuI3 urn, so erhalt man allerdings gemaD Glei- 
chung (a) in beiden Fallen nur die Monoaddukte 2 bzw. 3. 

AT oder hv 
[Sn(OtBu),TIl + [M(CO),] --- [(CO),M-Sn(OrBu),Tl] (a) co 

2, M = Cr  
3, M =  Mo 

1 

Eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1 und Tabelle 1 )  be- 
legt, daD das Zinnatom in 3an  das Molybdanatom gebunden 

konntc die PMB-Gruppe mit Lithium in Ammoniak abge- 
spalten werden. Daraus resultierte ein 1 : I-Gemisch der Den- 
ticulatine A und B, die anhand ihrer I3C-NMR- und '11- 
NMR-Spektren identifiziert wurden. Der Drehwert 
la];' = - 33.3 (c = 0.42, CHCI,) entspricht dem der natiirli- 
chen Denticulatine, A: - 30.7 ( c  = 1.49, CHCI,); B: - 26.4 
(c = 0.39, CHCI,)L21. Tabelle 1 faBt die spektroskopischen 
Daten der Verbindungen 15, 19 und 21 zusammen. 

Die Umwandlung von 21 in 3 belegt, daD das primar gebil- 
dete Halbacetal 1 spontan zu Denticulatin 3 isomerisiert, 
wobei die Zahl der axialen Reste am jeweiligen Halbacetal- 
ring abnimmt. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall[2,8,9]. Die nicht bezeichneten Ku- 
geln sind Kohlenstoffatome. Wasserstoffatome sind weggelassen. Der Mo- 
Sn.'.TI-Winkel betragt 178.9(1)". 

Eingegangen am 28. August 1990 [Z 41591 ['I Prof. Dr. M. Veith, Dr. K. Kunzc 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Im Stadfwald 1, W-6600 Saarbriicken 

[**I Chemie von Alkonystannaten, 6. Mitteilung. Diese Ark i t  wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen ln- 
dustrie gef6rdert. Herrn Prof. P. Julzi danken wir fur die 'I9Sn-NMR- 
Spektren. - 5. Mitteilung: .M. Veith, J. Hans, L. Stahl. P. May, V. Huch. A. 
Sebald, Z.  Narurforsch., im Druck. 
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