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Professor Hans Jiirgen Bestmann 
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Kiirzlich berichteten wir uber neue Strategien und Metho- 
den zum Aufbau der ABCD-"] und E-Ringer'I von Breveto- 
xin A 113]. Hier beschreiben wir eine effiziente, stereokon- 
trollierte Synthese des FGHIJ-Fragments 2 dieses erst vor 
einigen Jahren entdeckten Neurotoxins. 

Eine retrosynthetische Analyse von Brevetoxin A 1 rnit 
hochkonvergenten Schritten zeigt Schema 1. Das Brechen 
der als gestrichelte Linien gezeigten strategischen Bindungen 
in 1 fiihrt zur passend funktionalisierten Zwischenstufe 2, die 
das FGHIJ-Ringgeriist des Zielmolekiils enthalt. Die Wei- 
terzerlegung - Spaltung des Ringes G und der Seitenkette am 
Ring F - liefert die Verbindungen 3 und 4 als potentielle 
Vorstufen. Um das achtgliedrige Ringsystem in 3 rnit hoher 
Ausbeute synthetisieren zu konnen, wurde in dessen Vorstu- 
fe 5 vorubergehend ein weiterer Ring eingebaut, wodurch die 
Moglichkeiten zur Rotation vermindert und der RingschluB 
erleichtert werden. Die abschliebende Zerlegung der Verbin- 
dungen 6 ,7  und 4 fiihrte zu den enantiomerenreinen Vorstu- 
fen 2-Desoxy-~-ribose, Tri-0-acetyl-D-gluca1 bzw. D-Man- 
nose rnit korrekter Stereogenitat. Die Darstellung von 2 
nach dieser Strategie wird im folgenden beschrieben. 

Die Synthese der Schlusselverbindungen 6 und 7 1st in 
Schema 2 zusammengefabt. 2-Desoxy-~-ribose wurde durch 
eine Wittig-Reaktion und nachfolgende, selektive Einfiih- 
rung der 1,3-0-Benzyliden- und Silyletherschutzgruppen in 
das Olefin 9 iibergefiihrt (65 Yo Gesamtausbeute). Ozonolyse 
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Schema 1. Retrosynthetische Analyse von Brevetoxin A 1 

und anschliebende Reduktion fiihrten zum Alkohol 10, der 
dann nach Standardmethoden uber das Iodid 11 zum Phos- 
phoniumsalz 6 (68 % Gesamtausbeute) umgesetzt wurde. 
Fur die Synthese von 7 wurde zunachst Tri-0-acetyl-D-ghca1 
unter Verwendung bereits friiher von uns beschriebener Me- 
thodenI4' sowie selektiver Monosilylierung zu 12 umgesetzt. 
Epoxidierung mit meta-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) lie- 
ferte das u-Epoxid 13 als einziges Produkt (75%), das rnit 
Pyridiniumdichromat (PDC) zum Epoxyketon 14 oxidiert 
wurde (86%). Reduktive Ringoffnung von 14 zu 15 (88%) 
gelang glatt rnit NaI, die weiteren Umsetzungen 15 + 16 -+ 

17 + 18 +7 verliefen problemlos und rnit hoher Gesamt- 
ausbeute. 

Die Verknupfung der Zwischenstufen 6 und 7 sowie die 
weitere Umwandlung des Produkts zur Verbindung 3 ist in 
Schema 3 zusammengefaBt. Das aus 6 entstehende Phospho- 
ran wurde rnit dem Aldehyd 7 selektiv zum cis-Olefin 19 
(75%) umgesetzt. Dieses wurde nach Uberfiihrung in das 
Hydroxydithioketal20 mit AgCIO, zum Oxocin-Derivat 21 
cyclisiert (74%)r5l.  Die Entschwefelung von 21 (95%) ge- 
folgt von Standardreaktionen fiihrten rnit hoher Gesamt- 
ausbeute zum Methansulfonat 24, aus dem durch basenindu- 
zierte Eliminierung ein Gemisch der Verbindungen 25 und 26 
(84Y0, 25:26 ca. 4.6:l) erhalten wurde. Das unerwiinschte 
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Schema 2. Darstellung der Zwischenstufen 6 und 7. Reagentien und Bedingun- 
gen. a) 1: 1.1 Aquiv Ph,PCHCOOMe. THF. 80'C. 4 h. 100%; 2: 1.5 Aquiv. 
PhCh(OMe),. 0.1 Aquiv. CSA, CH,CI,. 25°C. 12 h. 6 5 % ;  b) 1.1 Aquiv. tBu- 
Me,SiOTf. 1.5 Aquiv. 2.6-Lutidin. CH,CI,. 0 'C. 30min. 100%; c) 0,. 
CH,CI,, -78 C. 2 h. dann 3.5 Aquiv. NaBH,. MeOH, 0°C. 2 h. 90%; d)  1.4 
Aquiv. I,. 1.4 Aquiv. PPh,. 1.4Aquiv. Imidazol, CH,CN, 25°C. 30 min. 84%: 
e) 1.1 Aquiv. PPh,. CH,CN. 80°C. 48 h. 90%; f) 1 :  Vgl. (71; 2: 1.5 Aquiv. 
rBuMe,SiCL 2.0 Aquiv. Imidazol. D M E  O'C. 1 h. 94%: g) 1.2 Aquiv. 
MCPBA. CH,CI,. 0-25 'C, 12 h. 75%; h) 2.0 Aquiv. PDC. CH,CI,, 25°C. 
6 h. 86%:  i) 5.0 Aquiv. Nal, 0.5 Aquiv. NaOAc. 5.0 Aquiv. HOAc, Aceton. 
25 C. 1 h. 88%; J )  4.0 Aquiv. EtSH, 2.5 Aquiv. BF, . OEt,. CH,CI,. - 40°C. 
1 h.74%; k )  I.SAquiv.(CH,),CCOCI. Et,N,CH2CI,,25"C. 18 h,84%;I) 1.5 
Aquiv. TBAF. THF. O'C. 3 h. 95%; m) 5.0 Aquiv. SO,.  Py, 5.OAquiv. Et,N, 
DMSO. CH,CI,, 0 C. 1 h, 75%. 

Isomer 25 isomerisierte allerdings unter basischen Bedingun- 
gen ebenfalls zurn Enolether 26 (60%). Die Urnsetzung von 
26 zu 27 Gesamtausbeute) erfolgte in drei Stufen: 
MCPBA-Oxidation des Enolethers in Gegenwart von Was- 
ser zum Hydroxylactol, NaBH,-Reduktion zum Trio1 und 
NaI0,-Spaltung des 1,2-Diols. Verbindung 27 wurde nach 
konventionellen Methoden iiber die Zwischenstufen 28-32 
entsprechend Schema 3 in das Phosphoniumsalz 3 iiberge- 
fiihrt (77% Gesarntausbeute). 

Schema 4 zeigt die Darstellung der Schlusselverbindung 4 
aus D-Mannose. Diese Synthese basiert auf Verfahren fur die 
regio- und stereoselektive Darstellung cyclischer Ether aus 
Hydroxyepoxiden, die bereits friiher von uns beschrieben 1'1 
und zum Aufbau von Brevetoxin-B-Zwischenstufen verwen- 
det wurden"l. Schliisselschritte dieser Sequenz waren die 

EtS 

19: R = SitBuMe, 
bC 20: R = H 

25 I "  u (- a- 

r n - ' O ~  
21: R = COtBU, X = SEt 

L,22: R = COtBu, X = H 
=23: R = H, X = H ' G 2 4 :  R = S02CH3, X H 

26 \i 

'$=+ P h A o  X 

27: R = H, X = OH 
G28:R=H,X=OCOfB~ 
=29: R = SitBuMe,, X = OCOtBu 

I L30: R = SitBuMe,, X = OH 

" L 3 2 :  R = SitBuMe,, X = I 
31: R = SitBuMe,, X OSO,CH, 

3: R = SitBuMe,, X = %Ph, le 

Schema 3 .  Synthese der Zwischenstufe 3. Reagentien und Bedingungen: a )  0.9 
Aquiv. nBuLr. THF, -78 "C. I h. dann 4.0 Aquiv. HMPA. 1.0 Aquiv. 7, - 78 
- 25"C.18h,75%;b)1.5Aquiv.TBAF,THF,25"C.12h.98%;~)4.0Aquiv. 
AgCIO,. 5.0 Aquiv. NaHCO,. 4 A Molekularsieb, Sihcagel. CH,NO,. 2 5 T .  
4 h. 74%; d)  4.0 Aquiv. Ph,SnH, 0.1 Aquiv. AIBN. Toluol, 1 l O T ,  2 h. 95%; 
e) 2.5 Aquiv. DIBAH. CH,CI,. -78°C. I h, 85%; f) 1.5 Aqurv. CH,SO,CI, 
3.0 Aquiv. Et,N. CH,CI,. 0°C. I h. 9)S.O Aquiv. DBU. DMF, 145°C. 2 h .  
84% (bez. auf 23) (25:26 = 4.6: 1); h) 1 .O Aquiv. KOfBu. DMSO. T H E  511°C. 
3 h. 60%; i)  1: 1.1 Aquiv. MCPBA. T H E  H,O. 0-25°C. I h; 2: 10.0 Aquiv. 
NaBH,,MeOH,O"C,l h:3: ~berschuDNalO,.EtOH.H,O.25"C.l h;4 :  3.0 
Aquiv. NaBH,. MeOH. 0°C. 1 h. 85% (bez. auf 26); j )  1 . 1  Aquiv. 
(CH,),CCOCI. Py. - 20-D'C. 4 h, 82%: k) 1.5 Aquiv. /BuMe,SJCI. 5.0 
Aquiv. Imidazol. DMF. 25'C. 12 h, 97%; I )  2.7 Aquiv. DIBAH. CH,CI,. 
-78'C. 1 h . 9 8 % ; m )  1.4 Aquiv. CH,SO,CI. 3.0Aquiv. Et,N. CH,CI,.O"C. 
1 h; n) 10 Aquiv. Nal. Aceton. 56°C. 2 h. 84% (bez. auf 30); 0) 1.0 Aquiv I , .  
1.0 Aquiv. PPh,, CH,CN. 60°C. 48 h, 92%. 

Ringschlul3reaktion 49 + 50 (Camphersulfonsaure (CSA), 
80%) und 59 -+ 60 (Camphersulfonsaure, 80%). 

Schema 5 zeigt die Synthese der Zielverbindung 2. Die 
Verkniipfung der Zwischenstufen 3 und 4 (nBuLi, Hzxa- 
methylphosphorsauretriamid (HMPA)) ergab das cis-Olefin 
67[*] als Hauptprodukt (cis:frans ca. 3:1 ,  88% Ge- 
s a m t a u ~ b e u t e ) [ ~ ~ ,  das zum Diol 68 desilyliert wurde. Die 
nachfolgende selektive Monosilylierung rnit Hanessians['*I 
weniger empfindlichen, UV-aktiven Schutzgruppe lieierte 
die Verbindung 69 (72 YO bezogen auf 67). die mit AgCIO, zu 
70 (87 YO) cycl i~ ie r t [~]  wurde. Der Austausch der Ethylthio- 
gruppe in 70 gegen eine Methylgruppe erfolgte unter Reten- 
tion der Stereochemie, gemaD friiher beschriebener Ver- 
fahren, so dal3 72 uber die Zwischenstufe 71 (MCPBA- 
Oxidation, anschliel3end Umsetzung mit AIMe,, 94% Ge- 
samtausbeute) erhalten wurde. Die Abspaltung der Benzyli- 
den-Schutzgruppe rnit Zn(OTf), . EtSH ergab 73 (90%), das 
selektiv in den Monopivaloylester 74 (86 Yo) iibergefiihrt 
wurde. An dieser Stelle sollte die Doppelbindung im Ring G, 
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Schema 4. Reagentien und Bedingungen. a) Vgl. Lit. [7]: b) 1.5 Aquiv. TBAF, THF, 25 "C, 2 h, 95%; c) 1.5 Aquiv. (COCI),, 2.0 Aquiv. DMSO, 5.0 Aquiv. Et,N, 
CH,CI,. -78"C, 1 h; d) 1.2 Aqulv. Ph,PCHCOOMe, CH,CI,, 25°C. 18 h, 90% (bez. auf34). e) 2.0 Aquiv. L-Selectrid, 2.5 Aquiv. rBuOH. THF, -78°C. 1 h, dann 
3 Aquiv. NaOH. 3 Aquiv H,O,, 0°C. 1 h; 0 2.5 Aquiv. DIBAH, CH,CI,. -78°C. 1 h. 78% (bez. auf 36); g) 1.1 Aquiv. rBuPh,SiCI, 3.0 Aquiv. Imidazol. DMF. 
0 25°C. 2 h, 95%; h) 0.1 Aquiv. CSA, MeOH. 2 5 ° C  4 h. 90%; i) 1.04 Aquiv. nBu,SnO, MeOH, 65 "C, 1 h, dann 1.2 Aquiv. CsF. 12 Aquiv. PhCH,Br, DMF. 25"C, 
18 h. 87%:  j) 1.2 Aquiv. Et,SiCI, 2.0 Aquiv. Imidazol, DMF. 2 5 ° C  12 h, 96%; k)UberschuD 0,. CH,CI,. -78°C. dann 1.5 Aquiv. Ph,P; I )  1 1 Aquiv. 
Ph,PCHCOOMe, Benzol, 25°C. 12 h, 78% (bez. auf42); m) 2.5 Aquiv. DIBAH. CH,CI,, -78°C. 1 h, 96%;  n)0.075 Aquiv. (+)-DET. 0.05 Aquiv. Ti(iOPr),, 1.3 
Aquiv rBuOOH, 4A-Molekularsieb, CH,CI,, - 20°C. 48 h, 92%;  0) 5.0 Aquiv. SO, . Py, 5.0 Aquiv. Et,N, CH,CI,, DMSO. 0°C. 1 h ;  p) 1.5 Aquiv. Ph,PCH,Br, 
14Aquiv.NaN(TMS),,THF,O"C,l h,76%(bez.auf46);q)l.lAquiv.TBAF3THF, -20-O"C.3 h,92%;r)0.1Aquiv.CSA,CH,CI2,O"C,2h,80%;s)1.5Aquiv. 
rBuMe,SiCI, 3.0 Aquiv. Imidazol, DMF, 25°C. 12 h. 99%; t) 2.0 Aquiv. 9-BBN. THF, 0°C. 2 h, dann UberschuD NaOH, UberschuD H,O,, 0°C. 1 h, 92%,  u) 1.5 
Aquiv. (COCI),. 2.0 Aquiv. DMSO, 5.0 Aquiv. EtJN, CH,CI,. -78°C. 1 h; V) 1.0 Aquiv. Ph,PCHCOOMe, Benzol. 2 5 T ,  12 h. 86% (bez. auf 52); w) 2.5 Aquiv. 
DIBAH, CH,CI,, -78 "C, 1 h, 96%; x) 0.075 Aquiv. (+)-DET, 0.05 Aquiv. Ti(rOPr),, 1.3 Aquiv. rBuOOH. 4A-Molekularsieb, CH,CI,. - 20°C. 12 h, 92%;  y) 5.0 
Aquiv. SO, ' Py, 5.0 Aquiv. Et,N. DMSO.CH,CI,. 0 ° C  2 h; z) 1.5 Aquiv. Ph,PCHCOOMe, Benzol, 25 "C, 12 h. (78% bez. auf 56); aa) 1.03 Aqulv. TBAF, THF. O"C, 
3 h, 87%; bb) 0.2 Aquiv. CSA, CH,CI,. 0 25°C. 80%;  cc) UberschuD O,,CH,CI,, -78"C, dann 1.5 Aquiv. Ph,P, 2 5 T ,  3 h;  dd) 4.0 Aquiv. NaBH,, MeOH. O"C, 
96% (bez. auf 60); ee) 1.5 Aquiv. rBuMe,SiCI. 3.0 Aquiv. Imidazol. DMF, 0°C. 1 h, 93%;  ff) 1.5 Aquiv. (COCI),. 2.0 Aquiv. DMSO, 5.0 Aquiv. Et,N, CH,CI,, 
-78 "C, 1 h. 93%; gg) 5.0 Aquiv EtSH, 3.0 Aquiv. Zn(OTf),. CH,CI,, 25°C. 5 h; hh)O.Ol Aquiv. CSA. MeOH, O"C, 83% (bez. auf 64); ii) 4.0 Aquiv. SO,.Py. 
4.0 Aquiv. EtJN, DMSO. CH,CI,. O"C, 1 h, 92%. 

die eine hohere Ausbeute bei dessen Bildung bewirkt, hy- 
driert werden. Hierzu war es notwendig, die Doppelbindung 
im Ring F selektiv und reversibel zu blockieren, wobei der 
dirigierende Effekt der Hydroxygruppe in Homoallylstel- 

lung ausgenutzt wurde. 74 reagierte daher glatt mit stochio- 
metrischen Mengen MCPBA unter Bildung des Epoxides 
75["] (75%),  das als Silylether 76 (82%) geschiitzt wurde. 
Die Diimid-Reduktion von 76 lieferte das gesattigte System 
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L 74: X = Me, R' = H, R2 = COtBu 
' L 7 3 :  X=Me,  R' = R2 = H 

75: R = H 
L 7 6 :  R = SitBuMe, 

tBUCO0 OSit BuPh, 
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OSitBuPh, 

78: R = CH200CtBu 
79: R = CH20H " 80: R = CH=CH2 
81: R = CH2CH20H 

E 82: R = CH2CH4 
L 2: R = CH2Cl$$Phs I" 

Schema 5. Spnthese von 2. Reagentien und Bedingungen: a) 0.97 Aquiv. nBu- 
LI. T H E  -78 0 C. 20min. dann 4.0 Aquiv. HMPA. 0.8 Aquiv. 4. -78 
25'C. 3 h. 8 8 % ;  b)3.0 Aquiv. TBAF. T H E  25'C. 3 h ;  c) 1.02 Aquiv. 
rBuPh,SiCI. 3.0 Aquiv. Imidazol. DMF. 0 C, 3 h. 72% (hez. auf 67); d )  8.0 
Aquiv. AgCIO,. 10 Aquiv. NaHCO,. 3 8, Molekularsieb. Silicagel. CH,NO,. 
25 C ,  3 h. 87%; e)2.0 Aquiv. MCPBA. 3.0 Aquiv. NaHCO,, CH,CI,, 0 ' C ;  
0 3.OAquiv. AIMe,,CH,CI,. -78 C.30min.94%(hez.auf70);g) 5.0Aquiv. 
EtSH. 10 Aquiv. NaHCO,. 3.0 Aquiv. Zn(OT0,. CH,CI,. 25 C. 5 h, 90%; 
h) 1.05 Aquiv. (CH,),CCOCI, Py, O'C. 12 h. 86%: I) 1.0 Aquiv. MCPBA. 
CH,CI,. 0.C. 3 h, 75%; j) 1.5 Aquiv. /BuMe,SiOTf. 3.0 Aquiv. 2.6-Lutidin. 
CH,CI,. O'C, 20min. 82%; k) 10 Aquiv. KO,CN=NCO,K. 20 Aquiv. 
HOAc. Py. O'C. 18 h. 83%; I )  10 Aquiv. WCI,. 20 Aquiv. nBuLi. T H E  -78 
2 Y C . 4  h.92%;m)3.0Aquiv.DIBAH.CH,CI,. -78dC.20min.95%;n)5.0 
Aquiv. SOJ ' Py. 5.0 Aquiv. Et,N. DMSO. CH,CI,. O'C. 2 h. dann 3.0 Aquiv. 
Ph,PCH,Br. 2.0 Aquiv. NaN(TMS),. T H E  0 C .  1 h. 83%; 0) 1.2 Aquiv. 9- 
BBN. THF. 0 C. 2 h. dann UherschuD NaOH. UherschuD H,O,. 0 C. 1 h, 
73%; p) 2.0 4quiv. CH,SO,CI. 5.0 Aquiv. EtJN. CH,CI,. 0°C. 20 min. dann 
10 Aquiv. Nal. Aceton. 50'C. 12 h. 75%; q )  10 Aquiv. PPh,. CHJCN. 60°C. 
24 h, 80%. 

77 (83%), das nach der Methode von SharplessIL2] (WCI,- 
nBuLi) mit hoher Ausbeute (92 YO) zur gewiinschten Verbin- 
dung 78 desoxygeniert wurde. AbschlieBend wurden die er- 
forderliche Kettenverlangerung sowie die Umwandlung in 
das Phosphoniumsalz rnit Standardmethoden iiber die Zwi- 
schenstufen 79 (%YO), 80 (83%), 81 (73%) und 82 (75%)  
durchgefuhrt und die Zielverbindung, das FGHIJ-Ring- 
system 2 (80% bezogen auf 82) dargestellt. 

Vergleichbare Umsetzungen wurden auch rnit Zwischen- 
stufen, die am Ring J nur einen C,-Substituenten tragen, 
durchgefiihrt. Von der kristallinen Verbindung 74a (Abb. l ) ,  
dem Analogon von 74, wurde eine Rontgenstrukturanalyse 
angefertigt (vgl. ORTEP-Zeichnung. Abb. l ) [ l 3 ] .  die die ste- 
reochemischen Zuordnungen aller Strukturen bestatigte. 

OSi tBuPh, 

74a F-y 
I .  

q 

Ahb. 1 Strukturformel und ORTEP-Zeichnung von 74n 

Die hier beschriebene Chemie liefert einen praktischen 
und effzienten Zugang zu der komplexen Zwischenstufe 2 
sowie verwandten Verbindungen rnit dern FGHIJ-Ring- 
system des Brevetoxins A 1. Die Komplexizitat dieser Syste- 
me und die hohen Ausbeuten, mit denen sie erhalten werden. 
demonstrieren die Moglichkeiten dieser neuen Methoden 
und Strategien, die in unserem Programm zur Konstruktion 
komplexer polycyclischer Geriiste mit cyclischen Ethern 
mittlerer RinggroBe entwickelt wurden. Die Untersuchun- 
gen werden mit dem Ziel der Totalsynthese von Brevetoxin A 
1 fortgesetzt. 
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3040, 2980, 2940, 2880, 1480, 1440, 1260. 1100, 840, 710, 680cm-'; 'H- 
NMR (500MHz, CDC1,): 6 =7.7-7.2 (m, 20H, aromat.), 5.7-5.9 (m, 
4H.olefin.),5.39(s,lH,benzyl.),4.72(d,J= 12.5Hz,lH,benzyl.),4.58 
(d. J = 12.6 Hz, 1 H, benzyl.), 4.33 (d, J = 8.3 Hz, 1 H,  CH-0), 4.13 (m. 
2H,CH-O),3.95-3.6(m,8H,CH-O),3.55(t,J=10.4Hz,lH,CH-O), 
3.41(m,1H,CH-O),3.15(m,2H,CH-O),2.88(dd,J=6.0,4.2Hz,1H, 
CH,),2.78(m,lH,CH,),2.67(m,4H,CI-i,),2.48(m,2H,CH,),2.26(m, 
2H.CH,),2.01 (m. lH,CH,) ,  1.87(m, 2H,CH,), 1.74(t, J=12 .7Hz ,  
1 H, CH,), 1.7 (mehrere Multipletts, 4H, CH,), 1.31 (t. J=7 .1  Hz, 3H, 
CH,). 1.25 (1. J=7 .1  Hz, 3H, CH,), 1.10 (s, 9H,  fBuSi), 0.89 (s, 9H, 
rBuSi), 0.08 (S, 3H, CH,Si), 0.04 (s, 3H,  CN,Si); MS: m/z (Intensitat) 
1135 (24), 1106 (641, 1074 (loo), 942 (33), 662 (90); HRMS: Ber. fur 
C,,H,,O,S,Si:(M+ H)": 1135.564. gef.: 1135.560. 72: 01; R, = 0.35 
(30% Ether in Petrolether); [orlo + 186 (c = 0.34, CDCI,): IR (Film): 
C,,, = 3090,3040,2950,2885,1600,1460,1430,1400,1105,1070,940,740. 
710cm-'; 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): d =7.91-7.22 (m, 20H, aro- 
mat.). 5.83 (dd, J = 10.0, 6.6 Hz. 1 H, olefin.). 5.77 (dd, J = 10.9, 6.2 Hz, 
1 H, olefin.), 5.69 (m. 2H. olefin.), 5.41 (s, 1 H, benzyl.), 4.72 (d, 
J = 12.6 Hz, 1 H. benzyl.), 4.61 (d, J =  12.6 Hz. 1 H, benzyl.), 4.36 (t. 
J -7 .4Hz.  1H,CH-0) ,  4.17(dd. J=9 .4 ,  3.8Hz. l H ,  CH-O), 4.DO(d, 
J = 5.7 Hz, 1 H, CH-0), 3.90 (m. 1 H, CH-0). 3.86 (dt, J = 10.6, 4.4 Hz, 
lH,CH-O),3.80(dd,J=9.3,4.4H~,lH,CH-O),3.76(t,J=8.4Hz,lH, 
CH-O), 3.70-3.58 (mehrere Multipletts, 5 H, CH-0), 3.18 (m, 1 H, CH-0), 
3.15(dd,J=9.6,2.SHz,lH,CH-O),3.06(m,1H,CH-O),2.74(m,2H, 
CH2-CH=CH),2.37(dd.J= 14.2,7.0Hz,lH,CH,),2.25(rn,3H.CH,), 
2.11 (dd, J=12.0,  4.3Hz, l H ,  CH,), 1.88 (bs, 2H, CH,). 1.71 (t, 
J =  11.9 Hz. 1 H, CH,), 1.61 (m. 3H, CH,), 1.44 (dd, J=  11.3, 11.3 Hz, 
1 H, CH,), 1.21 (s, 3H. CH,), 1.04 ( s ,  9H,  fBuSi); "C-NMR (125 MHz, 
CDCI,): 6 = 139.23, 138.76, 137.66, 135.52, 134.06, 131.83, 129.46, 
128.91. 128.23, 128.17, 128.09, 127.55. 127.11, 127.06, 126.14, 124.10, 
101.61. 85.92, 82.30, 82.14, 81.04, 77.67, 77.58. 76.84, 72.99, 72.33, 72.39, 
72.26, 70.30. 69.76, 63.73, 62.65, 44.57, 35.70, 32.98. 32.64, 30.24, 29.85, 
28.69. 26.86, 19.20, 16.80; MS m/r (Intensitat) 913 ( M  + H, 40), 856 (55), 
808 (52). 748 (loo), 688 (49), 627 (49 ,  464 (62); HRMS: Ber. fur 
C,,H,,O,Si: ( M  + H)': 913.471. gef.: 913.469; Elementaranalyse: Ber. 
furC,,H,,O,Si:C.73.68;H.7.45,gef.:C,73.88;H,7.63.82:0l;R,=0.6 
(30% Ether in Petrolether): [all, + 108" (c = 0.19, CHCI,); IR (Film): 
Cma, = 3080, 3040, 2940, 2880. 1600, 1440, 1390, 1100, 840, 710 cm-'; 
'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 6 =7.66-7.22 (m, lSH, aromat.), 5.71 (dd, 
J=10.8,5.4Hz,1H,olefin.) ,5.62(m,lH,olefin.) ,4.71(d,J=12.6Hz, 
1 H, benzyl.). 4.61 (d. J = 12.6 Hz, 1 H, benzyl.), 4.46(m, 1 H, CH-0), 3.90 

(dd, J = 9.4,4.1 Hz, 1 H, CH-0). 3.72 (m. 1 H, CKO) ,  3.68 (I. J = 6.0 Hz. 
2H,CH2-OSi),3.56(m, 1H,CH-O).3.31 (m,3H,CH-O,CH2),3.l5(m, 
3H, CH-0,  CH,), 3.05 (m, l H ,  CH-0). 2.68 (m, l H ,  CH,-CH=CH), 
2.4-1.4 (mehrere Multipletts, 19H, CH,), 1.21 (s, 3H, CH,), 1.04 (s, 9H, 
fBuSi),0.89(s,9H, tBuSi),O.O9(s, 3H,CH,Si), 0.04(s, 3H,CH,Si); MS: 
mlz (Intensitat) 1065 ( M  + H, 5), 809 (7). 199 (100); HRMS: Ber. fur 
C,,H,,O,Si,I: ( M  + H)': 1065.459, gef.: 1065.463. 

191 Das Gemisch wurde fur die beiden nachsten Stufen eingesetzt, anschlie- 
Bend wurde das cis-Isomer 69 chromatographisch abgetrennt. 

1101 a) S .  Hanessian, P. Lavallee, Can. J Chem. 53 (1975) 2975; ibid. 55 (1977) 
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[ill Anhand von NMR-Untersuchungen wurde eine vorlaufige Strukturzu- 
ordnuog fur dieses Epoxid vorgenommen. 
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SOC. 94 (1972) 6538. 

[13] Die Rontgenstrukturanalyse wurde von Dr. Pafrick Carroll, University of 
Pennsylvania, durchgefuhrt. Einzelheiten werden an anderer Steile verof- 
fentlicht. 

(d, J =  2.7Hz. 1 H. CH-0), 3.86 (dt, J =  10.4, 4.7 Hz, l H ,  CH-0), 3.79 

Die neutralen Ubergangsmetallthiolate [ { M(SAr),} 
(M = Mn, Fe, Co; Ar = 2,4,6-tBu3C,H,)** 
Von Philip P. Power* und Steven C. Shoner 

Die Chemie der Ubergangsmetallthiolate 1st ein groDes, 
sich rasch entwickelndes Gebiet[" 'I. Ihre Relevanz als Mo- 
delle fur Struktur, Bindung und Funktion biologisch aktiver 
Zentren in Metalloproteinen wie Ferredoxin, Nitrogenasen, 

['I Prof. P. P. Power, S. C. Shoner 
Department of Chemistry 
University of California 
Davis, CA 95616 (USA) 

American Chemical Society) gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund (verwaltet von der 

b!aue Kupferproteine und Metallothioneine, hat ihre Erfor- 
schung wesentlich ~orangetrieben[~~. Die meisten gut cha- 
rakterisierten Ubergangsmetallthiolate sind ionisch" - 31. 
Typischerweise ist das Ubergangsmetall von vier Thiolato- 
Liganden annahernd tetraedrisch umgeben. Diese Einheit 
kann ein einkerniger Komplex oder Bestandteil eines vielker- 
nigen Aggregats sein. Die anionische Natur der Komplexe ist 
von grundlegender Bedeutung fur die Verhinderung der Bil- 
dung von Polymeren. Im Gegensatz dam fallen neutrale 
Ubergangsmetallthiolate normalerweise als unlosliche Poly- 
mere an, die nicht gut charakterisierbar sind. Zu den Aus- 
nahmen gehoren die Strukturen weniger, homoleptischer, 
neutraler Thiolatokomplexe von Ubergangsmetallen mit 
nicht vollbesetzter Schale. Beispiele dafiir sind [Mo(SR),] 
oder [Mo,(SR),] (R = tBu[,I, 2,4,6-Me,C,H,[S1, 2,4,6- 
iPr3C,H,)[4* 51, [Ni,(SR),] (R = C,H,NMe[61, C,H1 1[71, 

C3H,[81), mi5(SEt)l,][g1, [Ni5(SCH,SiMe,),o][9', mi6(SR)121 
(R = EtC9l, C,H,OH["]), [Ni,(SCH,COOEt),,]["J, [Pd,- 
(SR),,] (R = iPr, CH,CH,OH)"ol oder [Pd,{S(nPr)}l,]"21. 
Alle diese Komplexe enthalten vierfach koordinierte Metall- 
atome, und die Strukturen der Nickel- und Palladiumspezies 
veranschaulichen die Neigung dieser Komplexe zur Assozia- 
tion. Uber Thiolatokomplexe von Ubergangsmetallen mit 
nicht vollbesetzter Schale, die Koordinationszahlen kleiner 
drei haben [l4I, wurde bisher nicht berichtet. Wir stellea hier 
Synthesen und Strukturen der ersten, gut charakterisierten, 
neutralen Thiolatokomplexe von Mn, Fe und Co vor. 

Die Titelverbindungen [{M(SAr),},] (M = Mn, 1; Fe, 2; 
Co, 3; Ar = 2,4,6-tBu,C6H,) wurden durch Umsetzung von 
[M{N(SiMe,),},J (M = Mn[''I, Fe[I6] oder CO~"]) mit zwei 
Aquivalenten HSAr hergestellt" *I. Stellvertretend fur die 
ahnlichen Strukturen["] von 1-3 1st in Abbildung 1 der 
Eisenkomplex 2 wiedergegeben ; wichtige Strukturmerkmale 

Abb. 1. Struktur von [{Fe(SAr),},] 2 im Kristall (ohne H-Atome). Die Struk- 
turen von 1 und 3 sind ahnlich; Bildungslangen und -winkel der drei Strukturen 
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

sind Tabelk 1 zu entnehmen. Die isomorphen Kornplexe 
liegen als voneinander getrennte Dimere mit einem kristallo- 
graphischen Inversionszentrum vor. Die [M,S,]-Grundein- 
heit ist, wie es die Symmetrie erfordert, planar, die Metall- 
zentren entweder planar oder annahernd planar koordiniert. 
Die Schwefelatome der Thiolatobrucken sind in allen Fallen 
pyramidal koordiniert, wobei 3 die spitzeste und 1 die flach- 
ste Pyramide bildet. Obwohl jedes Metallatom annahernd 
trigonal-planare Umgebung hat, sind die Winkel am Metall- 
zentrum sehr unterschiedlich (Tabelle 1). Der Grad dieser 
Abweichungen vom 120"-Winkel nimmt in der Reihenfolge 
Mn > Fe > Co ab. Die Bindungslangen der verbruckenden 
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