
Komplexe rnit S:--Chelatliganden wie [(PMe,),M(S,)] 
(M = Ru, O S ) [ ~ ~ ]  und [(S,)2Bi(p-S,)Bi(S,),1"-"1 sind be- 
kannt, aber selten. Die Selen-Analoga der Komplexe 2,4'"] 
und 5[231 wurden ebenfds rontgenographisch untersucht; 
sie sind isostrukturell. 

Experimen telles 

3: Eine grune Losung von 1 (0.18 g, 0.44 mmol) [I 1 ,  121 in 80 mL T H F  wurde 
rnit 2 niL einer Losung von (NH,),S, (x = 10) in MeOH [24] versetzt und 4 h 
geruhrt. Nach Ahziehen des Solvens wurde der grune Ruckstand an Silicagel 
(Merck, Kieselgel60) chromatograpliiert. Mit Toluol/Pentan (2: 1) wurde S,, 
mit CH,CI, 3 eluiert. Umkristallisieren ans CHCIJHexan be1 -25°C ergab 
dunkelgrune Kristalle von 3 (0.23g, 95.8%. Fp =194"C). 1R (CsI): 
?[cm-'] = 499 ( p  - S'); 'H-NMR (CDCI,): 6 =3.90 (s, C,Me,); "C-NMR 
(CDCI,): 6 =11.3 (C5Me5) ,  104.4 (C,Me,); ELMS (70eV): m/z = 546 ( M ' ,  
4%), 514 (Mi - S, 3%), 482 ( M i  - 2S, 70%), 450 ( M t  - 3S, 14%), 418 
( M i  - 4 s ,  100%). 
4: Etwa 30 mL einer Losung von 3 in CHCI, oder CH,CI, (0.15 g, 0.27 mmol) 
und PPh, (0.29 g, 1 .I0 mmol) wurden 10 h geruhrt. Be1 der Chromatographie 
an Silicagel wurde Ph,PS mit CH,CI,, danach 4 mit CH,CI,/THF ( 5 :  1) ausge- 
waschen. 4 wurde langsam aus CH,CI, kristallisiert (schwarze Prismen, 0.03 g, 
24.5%. F p  = 225°C). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.02 (s, C,Me,); I3C-NMR 
(CDCI,): 6 =11.5 (C,Me,), 100.6 (C,Me,); EI-MS (70eV): m/z = 836 
(M' -2S,7%) ,X04(Mt  - 3 S , 9 % ) . 7 7 2 ( M t  -4S,100%),740(Mi - 5 S ,  
30%), 708 (M' - 6S, 28X). 
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flexe: 3574. davon beobachtet ( F  t 3a(F)): 2767; empirische Ahsorptions- 
korrektur ($-Scan), min./max. Transmissionsfaktoren: 0.2698/0.7738 
(pMo = 84.06 em-'); Strukturliisung mit Direkten Methoden (System 
SHELXTL PLUS); Anzahl der verfeinerten Parameter: 164; R = 0.043; 
W R  = 0.028 (M-' = a2(F)) ;  max./min. Restelektronendichte: 1.76/ 
- 1 . 2 5 e k 3 .  - 4: Monoklin; P2,/n,  a = 8.946(2), h =14.230(3), c = 

20.874(4) A, f i  = 90.23(3)", Z = 4, schwarzer, prismatischer Kristall der 
Dimension 0.15 x 0.15 x 0.20 mm3. Menbereich: 3" 5 28 I 50": vermesse- 
ne Oktauten: hklund hkT, T = 255 K ;  gemessene Reflexe: 6384; unabhin- 
gige Reflexe: 4675, davon beobdchtet 4675 ( F  2 Oa(F)); Ahsorptionskor- 
rektur mit DIFABS (N. Walker, D. Stuart, Arta Crysiaiiogr. Seer. A 1983, 
39, 158) (itMo = 108.3 cni- ' ) ;  Strukturlosung rnit Direkten Methoden (Sy- 
stem SHELXTL PLUS); Anzahl der verfeinerten Parameter: 271 ; 
R = 0.054; w R  = 0.034 (K' = o*(F)): max./min. Restelektronendichte: 
1.90/-1.62 eft'. ~ Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen heim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mhH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56683, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(Trimethylstannyl)methyllithium zum Aufbau 
einer Methylenbriicke zwischen zwei Acylgruppen 
in der Naturstoffsynthese ** 
Von Tadashi Sato * und Shigeki Ariura 

Vor wenigen Jahren hatten wir berichtet, da13 Verbindun- 
gen mit Kohlenstoff-Lithium- und Kohlenstoff-Zinn-Bin- 
dungen, z.B. Me,SnCH,Li 1, in zwei Stufen rnit Elektrophi- 
len reagieren konnen : erstens als explizite Carbanionen 
aufgrund der Kohlenstoff-Lithium-Bindung, zweitens als 
latente Carbanionen aufgrund der Kohlenstoff-Zinn-Bin- 
dung"]. Folglich entspricht das Molekiil 1 dem Methylen- 
Dianion CHZ-. Uber einige Reaktionen von 1 rnit Elektro- 
philen haben wir bereits berichteti2I. 

Eine fur diese Verbindung typische Reaktionsweise zeigt 
sich in der Umsetzung mit Estern 213]. Ubliche metallorga- 
nische Verbindungen reagieren mit Estern gewohnlich zu ter- 
tiaren Alkoholen, da die zunachst entstehenden Ketone dem 
Reagens gegeniiber reaktiver sind als die als Edukte einge- 
setzten Ester. Das mit 1 gebildete Primarprodukt, das E- 

Stannylketon 3, jedoch nimmt eine Sonderstellung ein: Der 
Angriff eines weiteren Molekiils 1 erfolgt bevorzugt am elek- 
tropositiven Zinnatom statt an der Carbonylgruppe. Dieser 
Angriff fiihrt, unterstutzt durch den elektronenziehenden 
Effekt der Carbonylgruppe, zu einer heterolytischen Spal- 
tung der Zinn-Kohlenstoff-Bindung und somit zur Bildung 
des Enolats 4. Wird das entstandene Enolat rnit einem geeig- 
neten Elektrophil abgefangen, resultiert als Gesamtreaktion 

Me3Sn-CHp-Li 
-w 

1 0 

2 

- AYHp 0- 1 
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%H&Me3 
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* KCHz-E E 
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Schema 1. Kupplung von Estern und Elektrophilen E mit 1. 
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die Verkniipfung einer Acylgruppe und eines Elektrophils 
iiber eine Methyleneinheit zu 5 (Schema 1). 

Wir beschreiben nun eine einstufige Synthese von P-Keto- 
aldehyden (5,  E = CHO) unter Verwendung eines Formiats 
als Elektrophil, da P-Ketoaldehyde wichtige Synthesebau- 
steine fur 2-Desoxysaccharide sind. Vor allem die 2,6-Dides- 
oxysaccharide sind wichtige Bestandteile einiger Antibiotica, 
und viele Homologe rnit unterschiedlicher Stereochemie und 
rnit verzweigten Kohlenstoffgerusten sind b e k a n ~ i t [ ~ ] .  Da die 
biologische Aktivitat dieser Antibiotica durch die Kohlenhy- 
dratstruktur beeinflu& wirdC5l, ist die Entwicklung von Stra- 
tegien zur Synthese von Desoxysacchariden wichtig. Hiufig 
wird die Desoxygenierung von natiirlichen Zuckern genutzt, 
doch ist hier manchmal die Selektivitit der regiochemischen 
Desoxygenierung nicht gut oder das entsprechende Edukt 
aus dem ,,chiral pool" nicht verfugbar. Die Synthese von 
D-Mycarosid 6 zum Beispiel aus Methyl-a-1)-mannopyrano- 
sid erfordert eine achtstufige Reaktionssequenz (einschliel3- 
lich einiger Reinigungsoperationen) mit einer Gesamtaus- 
beute von 2 2 Y 0 [ ~ ] .  Dagegen wurde das L-Isomer in wenigen 

HO @ m e  6 

OH 

Stufen synthetisiert, da L-Rhamnose als geeignete Ausgangs- 
substanz zur Verfiigung steht"]. Deshalb wire  eine asym- 
metrische Synthese ausgehend von Edukten, die keine Koh- 
lenhydrate sind, wiinschenswert. Wir bauten nun das 
Kohlenstoffgeriist 7 fur die Synthese von D-Mycarose durch 
eine Methylenverknupfungsreaktion auf (Schema 2). 

r*q HO 7 

M U -  

OH / a n  
M e ' - & ~ ~ ~ e  CH$- HCOOMe 

HO 

Schema 2. Retrosyntheseschema fur 7, das Kohlenstoffgerust von u-Mycarosid 6 

Behandelt man das (2R,3R)-Dihydroxybutanoat 8 rnit 
zwei Aquivalenten 1 bei -78 "C und anschliel3end mit Me- 
thylformiat bei -78 bis 0°C. erhalt man in einer glatten 
Eintopfreaktion 9 in 66 YO Ausbeute (Schema 3). Unter die- 
sen Bedingungen kommt es nicht zu einer Epimerisierung. 
Erhoht man jedoch die Reaktionstemperatur auf Raumtem- 
peratur, tritt in gewissem Umfang Epimerisierung auf. Die 
Behandlung von 9 rnit H,S04 in T H F  liefert D-10 (Fp = 87- 
88 T )  in 75 % Ausbeute. In gleicher Weise reagiert tac-8 zu 
rac-10 (Fp = 66°C). Die trans-Anordnung der Substituen- 
ten an C4 und C5 wurde durch eine Kopplungskonstante J 
(H4,H5) von 13.8 Hz im 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) be- 
statigt. Da die stereoselektive Synthese von L-Mycarose aus 
L-10 in zwei Stufen gelang[81, konnte die beschriebene Reak- 
tion einen brauchbaren Zugang zu D-Mycarosid 6 eroffnen. 

O X 0  

WH 7 )  1 

Me Rme 0 2)HCOOMe' Me 0, P 
8 

Me 

'H 
9 

10 

Schcma 3. Synthese von 10 als Vorsttire fur Methyl-u-mycarosid 6 .  

Des weiteren wendeten wir die beschriebene Reaktion auf 
Methylhexanoat und Methyl-2-butenoat an, welche die ent- 
sprechenden P-Ketoaldehyde in Form ihrer Hydroxymethy- 
lenketon-Tautomere in 53 bzw. 79 % Ausbeute lieferten. Die 
Ausbeuten sind zwar nicht sehr hoch, doch die Produkte 
konnen einfach durch wdschen der alkalisch gemachten Re- 
aktionsmischung mit Ether und. nach Ansauern mit ver- 
dunnter HCI. durch Extrahieren der wiBrigen Phase rnit 
CHCI, rein isoliert werden. Geringe Mengen der entspre- 
chenden Methylketone (5,  E = H) und zinnhaltiger Neben- 
produkte unbekannter Struktur konnten aus der Etherphase 
erhalten werden. 

E2xperimentelles 
9: Zu einer Liisuiig von Bis(trimetliy1stannyI)methan (5 46 g. I6 mmol) in T H F  
(32 mL) wurde bei -78 C nBuLi ( I  .62 M Losung in Hexan, 9.9 mL. 16 mmol) 
gegeben Nach 15 min Ruhren wurde eine Losung von 8 [9] (1.43 g, 8 mmol) in 
T H F  (8 mL) zugegeben und die Losung weitere 20 min bei dieser Temperatur 
geruhrt. Methylformiat (3 mL, 49 mmol) wurde zugegeben. und anachlieBcnd 
hell man die Reaktionsinischung allmihlich erwirmen und ruhrte 4 h bei 0 C. 
Die Reaktionsmischung wurdemit winriger NaHC0,-Losung versekt und mit 
Ether gewaschen. Die wlBrige Losung wurde mit 4 M HCI angesiuert und mit 
CHCI, extrahiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels erhielt man  reines 9 
(981 mg, 66%). 'H-NMR (60 MHz, CCI,): ii =1.15 (d, J = 7  Hz. 3H) ,  1.32 (s, 
3 H). 1.50 (s,  3 H), 4.23-4.58 (m, 2H). 5.X8 (d. J = 5 Hz, 1 H), 7.91 (d. J = 5 Hr. 
1 H). 12.5 (br, 1 H). 
u-10. Verbindung 9 (365 mg, 2 mmol) wurde durch 5 h RuckfluBkochen in 
THF (20 mL) inach ZusatL voii drei Tropfen H,SO, hydi-olysiert. Die Reak- 
tionsmischung wurde mit NaHCO, neutralisiert, im VdkuUm eingeengt und mit 
CHCI, cxtrahiert. Reinigung durch Sublimation lieferte reines D-10 (188 mg, 
75%). Fp  = 87-88 'C  (Sublimation): [n]:: = +218 (c =1.27, MeOH). 'H- 
NMR(400MHr,CDCI,):6=1.57(d,J=7.hHz,3H),3.58(s,IH),3.97(d, 
J = 13.8 Hr ,  1 H), 4.20 (dq, J = 133,  7.6 H7. 1 H), 5.46 (d, J = 7.1 Hz, 1 H), 7.3X 
(d,/=7.1Hz,lH):"C-NMR(CDCI,).6=17.91,72.69,79.93. 103.4, 164.7. 
194.2. 
ruc-10: Fp = 66 C. Literaturwerte fur L-10 [XI: F p  = 86'C (Sublimation): 

= ~ 227 (c = 1.3, MeOH). 
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