
ZUSCHRIFTEN 
133.4-135.2. 355  (-C(SF,), A und Bj; MS (m!:): 192 ( M ' ,  98.2%). 173 
i[C5H5SFA]+, 15.0%) und kleinere Fragmentc. 
6: In einer verschlossenen Glasampulle redgieren 1.50 g (15.9 mmolj 5. geliist in 
2.8 g CCI,F, mil 2.85 g (17.5 nimol) SClF5 unter Besti-ahlung mit einer Hg-Hoch- 
druckdampflampe. Fraktionierende Kondensation (25 "C,'- 78 Ti- 196 T) im dy- 
namischen Vakuum ergibt in der --78"C-Falle 4.00 g (Y8%) 6. Schmp. 5.5'C: 
19F-NMK (CDCI,): AB,-lyp, b = X5.7,SX.X ('JiABj = 141.6 Hz); IR: starke Ban- 
den bei 291 7, 1305. R90. 863 (vs). 831 (vs), 814 (vs), 797 (vs). 786 (vsj, 758. 636 (vs), 
590 cm-I. 
7: Unter RuckfluD in 50 mL Pentan reagieren 3.50 g (13.6 mmol) 6 niit fein gepul- 
vertem KOH innerhdlb yon zwei Wochen. Fraktionierende Kondensation (25  "C: 

- 78 ' C/ - 196 'C) im dynamischen Vakuuni liefert in der - 78 T-Falle 2.36 g 
(79%) reines 7. Schmp. - 52 -C; 19F-NMR (CDCI,): AB,-Typ. 6 = 85.5, 64.3 
(2J(AB) =148.9 Hzj: IR: starke Banden bei 2977. 2929. 1309, 1067, 917, 831 (vs), 
791 (vs), 770 (vs), 686. 658 (vsj, 597 (vs) em- ' .  
8 (aus 5 ) :  0.42 g (1.9 mmolj 7 wcrdcn bci 10 nibar und 400 ' C  im Glasrohr pyroly- 
siert und fluchtige Bestandtcile in einem Kiihlfallensystem (-78 'C i -  196°C) frak- 
tionicrend kondensiert. In der -78 'C-Falle erhllt man 0.10 g (27Oh) 8. 
9: 0.44 g (1.8 mmolj TI(OC,H,) werden in 40 mL wasserfreiem T H F  (odcr Pentan. 
Et'O. EtOH) gelost und auf -196°C gekuhlt. Zu  diescr Losung wet-den 0.3ti g 
(1.9 mmol) 8 kondensiert. Langsames Erwirmen auf - 20°C und Umkristallisieren 
aus T H F  bei - 73 'C ergeben 0.51 g (61 ?4j 9 . THF. Schmp. 65 ' C  (Zers.); '9F- 
NMR ([DJTHF): AB,-Typ: 6 = 95.5. 79.3 ('J(AB) = 150.4 Hz); 'H-NMR 
([DJTHFj: 6 = 5.9, 6.5: MS (m/zj: 396 ( [MI' .  6.7%). 332 ([TISF,] '. 0.6). 225 
([TIHF]', 1.4) 205 (TI '. 100.0) und klcinerc Fragmentc; 1R: starkc Banden bei 1522 
(vs). 1036. 903. 849 (vs), 839 (vs!. 800 (vs). 757 (vs), 658 cm- ' .  
10: Gibt inan 235 mg (0.477 mmol) [Rh,C12(codj2] zu einer Suspension von 0.64 g 
(1.45 mmol) 9 in 30 mL T H F  bei - 78°C so entsteht eine orange Losung und ein 
Niederschlag von TICI. Abpumpen. Lbsenin Pentan und Zentrifugieren ergibt nach 
Kristallisation 0.28 g (0.70 mmol. 74%) 10. Schmp. XY.4"C: I9F-NMR (CDCI,): 

('J(CRh) = 0.5 Hr), 66.6 ('J(CRh) =13.9 Hz), 84.9 ('J(CRhj = 4.0 Hz. 

11.4, '.I(CRh) = 3.1, 2J(CF,x) =1.1 Hr); MS (el;=): 402 (Mt. 100%), 372 
([C,,H,,F,RhS]+, 4.4): 348 ([C,H,,F,RhS]-. 3.4). 275 ([C,,H,,Rh]+. 10.1) und 
kleinere Fragmente; IR: starke Banden bei 901,871 (vs). 826 (vs). 785 (vs). 775 (vsj. 
734. 625. 587cm-'. 
11: 0.30g (0.78 mmol) [Rh,CI,(CO),] in THF redgieren be; -78'C mit 1.2g 
(3.0 mmol) 9 nnter Rotfirbung. Erwirmen auf Raumtemperalur. Eraet7en von 
T H F  durch Pentan, Zentrifugieren und fraktionierende Kondensation (25 TI 
-78 'T- 196 T) im dynamischen Vdkuum hefern in der - 78 'C-Falle 0.40 g 
(71%) 11. Schmp. - 3 'C;  I9F-NMR (CDCI,): AB,-Typ. 6 =74.9, 83.2 
('J(AB) =146.5 Hz); 'H-NMR (CDCI,): d = 5.45 (3J(HH) = 'J(RhH) = 2.45 Hz. 
J(CFdq) = 1 Hz): 5.87 (3J(HHj = 'J(RhH) = 2.45 Hz): "C('Hi-NMR (CDCI,): 
6 = 86.92 (J(CF,,) = 4.0, 'J(CRh) = 0.7 Hz). 87.22 (J(CF.,j = 1.8 Hzj, 123.67 
('J(CF,,) = 23.6. 'J(CRh)/'J(CI;,,) = 2.614.4 Hz), 188.28 ('J(CRh) = 84.84, 
4J(CFa,) =1.3 Hz): MS (mjzj: 349.89064 ber. 349.8Y073 ( M  '. 84.4%). 322 
( [ M  - CO]'. 68.4), 294 ([M - 2CO]+. 13.5). 223 ([A4 - SF,]', 6.2) und kleinere 
Fragmente; IR: starke Banden bei 2063 (vsj, 3999 (vsj, 906, 852 (vs), 798 (vsj, 670, 
599. 570, 514,493 cm-'. 
12: (Dimer yon 8): Aus 0.261: (1.4mmoI) 8 bilden sich nach mehreren Tagen bei 
25-C 0.25 g (0.65 mmol, 96"h) 12. Schmp. 31.6-C: 19F-NMR (CDCI,): 
2 Signalsitze vom AB,-Typ: 6 = 86.12, 62.22, 83.51, 59.33 ('J(AB) = 146.5. 
141.6 Hzj; "C('H)-NMR (CDCI,): 6- 35.83 (,J(CF,,) = 2.4 H2.j. 41.05, 42.35 
(.T(CFiQ) = 2.0 Hz). 54.78 (J(CF,,) = 3.4 Hz). 55.83 (J(CF,,) = 2.0 Hzj. 102.03 
('J(CF,,j =11.2, 'J(CF,,j =1.5 Hz), 133.04 (J(CF,,j = 5.9Hzj. 133.30 (J(CF,,j = 

AB,-Typ. 6 =76.0, 87.R (2J(AB) =148.9Hz); ' T i ' H J - N M R  (CDCI,): d = 31.9 

J(CFa,) = 4.0 HLj, H7.2 ('J(CRh) = 3.5 Hz, ./(CFs,J =1.3 Hzj. 93.3 ('J(CF,,) = 

1.7 Hzj, 134.36 (J(CF,,) = 4.4 Hz), 157.60 ('J(CF,,j = 15.1, 'J(CF,,j = 2.0 Hz); 
MS (m;:): 384 ( M i .  1.1 %), 257 ( [ M  - SF,] ', 1.5). 192 ([C,H,SFJt. 100.0) und 
kleinere Fragmente; IR: starke Banden bei 914.842 (vs). 797 (vs), 779 (vsj. 734,718, 
662. 592cni-'. 
I: Zu 0.380 g (3.39 inmol) K(OCMe,) in 30 mL wasserfreiem Pentan werden 0.65 g 
(3.4 mmol) 8 kondcnsiert. Die Rcaktionsmischung wird bei -78 "C bis rum Ver- 
schwinden der Edukt-Siguale im "F-NMR-Spektruni geruhrt. Bei - 60'C 1st die 
Losung gelb, bei weiterem Teniperaturanstieg farbt sie sich braun bis schwarz. Nach 
Abpnmpen der fluchtigen Bestandteile ini Hochvakuum und mehrinaliger frdktio- 
nierender Kondensation bei unterschiedlichen Temperaturcn im dynamischen Va- 
kuum erhllt man 0.14 g (24%) l. "F-NMR (CD,CI,). A,B,-Typ, 6 = 63.7. 55.3 

171.99683 (ber. 171.99699) ( M ' .  100.0%), 150 ([C,HSF,]', 10.0). 115 
([C,H,SF,]+, 1.9), 89 ([SF,]+, 16.6) und kleinere Fragmente; 1R (Gas): 3155 (vw), 
3091 (vw), 2982 (w). 1602 (w), 14511 (m), 2399 (w), 1369 (m), 1249 (vs), 1089 (s), 1062 
(w). 1028 (mj, 911 (s), X67 (vs), 832 (vsj, 798 (vs), 672 (s) cm-I;  UVjVIS: 
A,,, = 250 nm. 

[Z 62231 

("(AB) =167.0 Hz); 'H-NMR (500 MHz, CD2CI,): d = 6.53. 6.57; MS (m/z ) :  
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Erste Totalsynthese von ( f )-Rabelomycin ** 
Karsten Krohn  * und Karamali Khanbabaee 
Pr?j'&sor Ulrich Wannagat zum 70. Gebuvtslug gewidmet 

Rabelomyciii 9 ist eine seit 1970 bekannte"], strukturell ein- 
fache Verbindung aus der rasch wachsenden Gruppe der Angu- 
cyclin-AntibiotikarZ1. Der Gruppenname ,,Angucycline" wurde 
aufgrund der Analogie nu den Anthracyclinen und des gewin- 
kelten (,.angularen") Benz[u]anthracen-Geriistes gepragtr3]. 
Angucyclin-Antibiotika zeichnen sich besonders durch anti- 
fungische[41, antivirale['l, enzyminhibitorische[h' und antitumo- 
rale Wirkungen['I aus. Die Mehrnahl der biologisch aktiven 
Verbindungen, darunter auch 9, tragen in /I-Stellung zur Carbo- 
nylgruppe an C I eine labile tertiare Hydroxygruppe. Diese inha- 
rente Labilitat ist auch mit ein Grund dafur, dal3 mit Ausnahme 
der biomimetisch orientierten Urdamycin-B-Synthese von 
Yamaguchi et al.[*' keine Totalsynthesen von Angucyclinen be- 
kannt sind. 

Wir stellen jetzt die erste Synthese von racemischem Rabelo- 
mycin rac-9 vor, in der mit Hilfe einer Diels-Alder-Reaktion 
und einer neuartigen Photooxygenierung an einem nicht funk- 
tionalisierten C-Atom das Syntheseproblem auf eine einfache 
und praparativ ergiebige Weise gelost wird. Auf dem Diels-Al- 
der-Weg konnten bislang nur Modellverbindungen ohne tertilre 
Hydroxygruppe hergestellt werden['~ ''I. 

Das sich aus einer retrosynhetischen Analyse ergebende Dien 
(OH anstelle Si,Me, in 6, Schema 2) ist vermutlich sehr labil 
und dariiber hinaus auch schwer zuganglich, wie Vorversuche 
zeigten. Wir hatten deshalb den Plan, die Hydroxygruppe durch 
einen Substituenten mit geringerer Nucleofugie zu ersetzen. Die- 
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ZUSCHRIFTEN 
se Aufgabe war anfangs der Dimethylphenylsilylgruppe zuge- 
dacht, die in einem spateren Schritt gegen eine Hydroxygruppe 
ausgetauscht werden sollte" 'I. Um die Michael-Addition von 
lithiierten Silanen an Michael-Acceptoren wie 3-Methylcyclo- 
hexenon zu testen, sollte jedoch zuniichst das preiswertere Tri- 
methylsilyllithium eingesetzt werden, das von Still" '1 durch Be- 
handlung von Hexamethyldisilan 1 mit Methyllithium in Hexa- 
methylphosphorsguretriamid (HMPT) hergestellt wurde. Es 
stellte sich jedoch heraus, daD bei der Ubertragung der Reaktion 
auf einen groBeren MalJstab nicht die Si-Si-Bindung, sondern 
die C-Si-Bindung in Hexamethyldisiban 1 zu Pentamethyldisilyl- 
lithium 2 (Schema I )  gespalten wird. Dieser Befund stimmt mit 
einer Beobachtung von Hudrlik et al. iiberein['""] und wurde 
kiirzlich von Allred et al.L13b1 auch an cyclischen Silanen besta- 
tigt. Unter den im experimentellen Teil beschriebenen Bedin- 
gungen ist die Spaltung der C-Si-Bindung in Hexamethyldisilan 
durch Alkyllithiumverbindungen zu 2 eine allgemeingiiltige 
Reaktion, die nicht nur bei Einwirkung von Methyllithium 
(etherische Losung), sondern z.B. auch bei Einwirkung von n- 
Butyllithium stattfindet. Offensichtlich wird die negative La- 
dung am Silicium durch das zweite x-standige Siliciumatom sta- 
bilisiert. Die gute Stabilisierung der negativen Ladung macht 
sich auch in der Rcaktivitat bemerkbar. Das :,weiche" Anion 
addiert ausschliel3lich unter 1.4-Addition an die x,P-ungesattig- 
ten Carbonylverbindungen Cyclohexenon 3 a, 3-Methylcyclo- 
hexenon 3 b und 3,5-Dimethylcyclohexenon 3c (Schema 
Die dabei gebildeten Addukte 4a-4c sind chiral; das Vorliegen 
einer SiMe,SiMe,-Einheit wird zusatzlich durch eine Aufspal- 
tung der diastereotopen Methylgruppen der %Me,-Guppe im 
'H- und auch im '3C-NMR-Spektrum belegt (siehe Experimen- 
telles fur 4 b). 

R2 R' R2 R' 
MeLl - 

4 

Me~SiSiMe3 LiSiMe2SiMeg 
HMPTmF 

0 D 
L 

0 "C 

Schema 1 

a H H  
b Me H 
c /Me Me 

Ein Zusatz von Kupfersalzen zur Bildung von Silylcupraten 
(vgl. Lit.[' '1) ist dabei zur Lenkung in Richtung auf 1,CAddi- 
tion nicht erforderlich; und selbst sterisch gehinderte Enone 
addieren glatt. Mit dem leicht zuganglichen Pentamethyldisilyl- 
lithium 2 wurde ein neues Reagens entdeckt, dessen Niitzlich- 
keit zur Synthese tertigrer Alkohole diese erste Rabelomycin- 
Synthese zeigt. 

Ein erster Vorteil der Silylgruppe am tertiaren Kohlenstoff- 
atom zeigte sich schon im nachsten Syntheseschritt. Die Ketten- 
verlangerung am 8-Silylketon 4 b rnit Phosphonoessigsaureester 
in einer Wittig-Horner-Reaktion zum ungesattigten Ester 5 
(Schema 2) konnte ohne Gefahr einer basenkatalysierten P-Eli- 
minierung durchgefiihrt werden (95 YO Ausbeute). DaD die Si-Si- 
Bindung die Transformation von 4 zu 5 unbeschadet iibersteht, 
wird durch zwei Signale im "Si-NMR-Spektrum bei 6 = -7.63 
(SiMe,) und - 19.51 (SiMe,) be~tatigt"~1. 

Einen weiteren Dienst erwies die Silylgruppe im folgenden 
Schritt durch ihren Anionen-destabilisierenden Effekt in P-Stel- 
lung zum Siliciumatom. Bei der Deprotonierung von 5 mit 
Lithiumdiisopropylamid (LDA) konnen sich theoretisch zwei 
regioisomere Dienolate bilden. Unser Plan ging aber davon aus, 
daB die sterische Abschirmung durch die Methyl- und Silylgrup- 
pen im Verein rnit dem p-Effekt der Silylgruppe eine Protonen- 
abstraktion von 5 in cr-Stellung zum tertiaren Kohlenstoffatom 

7 9 

Schema 2. 

unterdriicken wiirde. Diese Erwartung wurde voll erfiillt, und 
nach selektiver Enolatbildung mit LDA und Abfangen mit Tri- 
methylsilylchlorid konnte ausschlieRlich das gesuchte regioiso- 
mere Dien 6 (76 YO) isoliert werden. Die nachfolgende Diels-Al- 
der-Reaktion verlief regiospezifisch zum 1 : 1 -Gemisch aus dem 
Phenol 8a (320/0) und dem Ethylether 8 b  (33%) (Schema2). 
Fur den beabsichtigten Zweck war die Bildung des Phenol/ 
Ether-Gemisches aber kein Nachteil. da sich der Ethylether 
durch Behandlung rnit Aluminiumtrichlorid quantitativ in eine 
Phenolgruppe iiberfiihren liel3. Dabei wurde gleichzeitig auch 
die Si-Si-Bindung gespalten, und man erhielt nach hydrolyti- 
scher Aufarbeitung das Silanol 8c (76 % iiber zwei Stufen); al- 
ternativ kann die Si-Si-Bindung auch unter milden Bedingungen 
mit Brom gespalten ~ e r d e n " ~ ~ ' .  Silylgruppen rnit elektronegati- 
ven Substituenten lassen sich oxidativ gegen Hydroxygruppen 
austauschen" Ibl,  und auch 8c konnte unter schonenden Bedin- 
gungen durch Behandlung mit Kaliumfluorid und Wasserstoff- 
peroxid 16] in den tertiaren Alkohol 1 -Desoxyrabelomycin 8d 
iiberfiihrt werden (78 YO). 

Die Einfiihrung des Sauerstoffs an C1 von 8d wurde wegen 
der eingangs erwahnten Instabilitat erst im letzen Schritt der 
Synthese durchgefiihrt. Die Oxygenierung zu Rabelomycin 9 
gelang unter milden Bedingungen mit Hilfe einer neuartigen 
Photooxygenierung durch Belichten verdiinnter Losungen von 
8 d  im Tageslicht (70 YO). Diese photochemische Einfuhrung des 
Sauerstoffs an der benzylischen Position an C1 zu den labilen 
P-Hydroxyketonen hat sich zuvor schon bei der Synthese von 
Angucyclin-Analoga bewahrt["J. Die Reaktion wird unseres 
Erachtens in Zukunft einen wichtigen Schritt kiinftiger Angu- 
cyclin-Synthesen sein, da basenkatalysierte Oxygenierungen["l 
an Verbindungen rnit tertiarer Hydroxygruppe wie 8 d  stets zur 
Zersetzung fiihren. 

Experimentelles 
Herstellung von 2 und Michael-Addition an 3 b  zu 4b:  Eine auf O'C gekiihlte 
Losung von 50.0 m L  (0.34 mol) Hexamethyldisilan in 200 mL HMFT wird unter N, 
mit 88 mL einer Sproz. Losung (0.2 mol) von Methyllithium in Ether versetzt. Nach 
15 min giht man 0.5 L trockenes THF innerhalb von 10 min hinzu, kuhlt dds Reak- 
tionsgemisch auf -78 'C und versetzt die Mischung rnit einer Losung von 16.5 g 
(0.15 moi) 3 b  in 100 mL trockenen THE Ndch 15 min wird die Reaktion durch 
Zusatr von 20 mL trockenem Methanol abgehrochen und das Gemisch auf O'C 
erwirmt. Das Produkt wird mit 1 L n-Pentan extrahiert, die Pentanlosung zweimal 
mit je 1 L Wasscr gewaschen und iiher Magnesiumsulfat getrocknet. Die Losung 
wird im Vakuuni eingeengt und dcr Riickstand im Olpumpenvakuum fraktionie- 
rend destilliert; Ausbeute 21.2 g ( 5 8 % )  (95-99T;  1.3 Torr). farhloses 01. 'H- 
NMR (200 MHa, CDCI,): 6 = - 0.07 (s: 3H, SiMe,), 0.08 (s; 3H, SiMe,), 0.00 (s; 
9H, SiMe,), 0.86 (s; 3H, CH,), 1.39-1.47 (m; IH),  1.61-1.8 (dt; IH) ,  3.84-3.94 
(m; ?H). 2.14-2.35 (m; 3H): I3C-NMR (50MHz, CDCI,): d = - 5.57 @rim.), 
-5.42 (prim.), -0.94 (3xprim.). 20.46 (prim.), 22.95 (sec.). 27.02 (quart.), 32.12 
(sec.), 41.46 (sec.). 49.55 (sec.) 213.31 (quart.) (Zuordnung durch DEPT). 
Photooxidation von 8d zu 9: Eine Losung von 8d (30 mg, 0.092 mmolj in Dichlor- 
methan (6 mL) wird in drei NMR-Rohrchen 10 h lang dem diffusen Tageslicht 
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ZUSCHRIFTEN 
ausgesetzt. Nach plattenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Dichlorme- 
than:Ether = 80:20) erhiilt man aus der Fraktion mittlerer Polaritit orange Kri- 
stalk von 9 (22 mg. 70%); Schmp. 192 'C (Zers.); (Lit. [l] fur (+)-Rahelomycin: 
Schmp. 193 'C (Zers.). 'H-NMR (400 MHL, CDCI,): li = 1.49 (s; 3H, CH,). 2.95 
(d, J2c,2a =15H~;IH,2-H,) ,3 .04(d.  Jz,,2,=1SHz; 1H.2-H,).3.08(s;2H,4-Hz). 
6.99 (s; I H ,  5-H). 7.25 (dd, J 9 , , ,  ~ 2 . 0 .  Jy , , = 7 . 3 H ~ ;  1H. 9-H), 7.65 (dd. 
Jy,,,=2.0,J9,,,=7.3H~;lH.1l-H),7.67(t,.l,,,,=Jy,,,=7.3Hz:1H,10-H), 
11.65 (s; 1 H. -OH). 12.30 (s; 1 H. OH); I3CC-NMR: 3 = 30.05 (prim.), 44.26 (sec.), 
53.89 (see.), 76.95 (quart.), 115.03 (quart.). 116.83 (quarr.). 120.10 (tert.), 122.04 
(tert.), 124.02 (tert.). 128.04 (quart.), 135.46 (quart.), 137.82 (tert.). 138.06 (quart.), 
150.63 (quart.). 162.06 (quart.), 163.77 (quart.), 183.19 (quart.), 192.57 (quart.), 
196.05 (quart.). MS (160°C) nil: (YO) :  338 (13) [M+], 321 (29, 320 (100) 
[Mt  - H,O], 310 (54), 305 (15). 2Y5 (21), 292 (25). 281 (23). 280 (94). 
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Solvensfreie, fliichtige Alkoxide 
der Erdalkalimetalle ** 
Wolfgang A. Herrmann*, Norbert  W. Huber 
und Thomas Priermeier 

Seit der Entdeckung der oxidischen Hochtemperatursupralei- 
ter besteht groBes Interesse an fluchtigen Calcium-, Strontium- 
und Bariumalkoxiden des Typs M(OR),['" - ' 1  . Diese werden 
fur die Abscheidung dunner Oxidschichten dieser Metalle aus 
der Gasphase gebraucht. Mit Cadmium als Yttriumsubstitut 
(bis 30 Atom- YO) in YBaCu-Supraleitern sind auch entspre- 
chende Cadmiumverbindungen beachtenswert 

Wie gelangt man nun zu fluchtigen M(OR),-Verbindungen? 
Dem vielfach praktizierten Konzept der sterischen Abschir- 

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, N. W. Huber, T. Priermeier 
Anorganischchemisches Institut der Technischen Universitdt Munchen 
Lichtenhergstrak. 4, D-85747 Garching 
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mung reaktiver Molekulzentren durch grol3volumige Liganden 
war in der Chemie der genannten Metalle kein durchschlagen- 
der Erfolg beschieden. Selbst mit sterisch so anspruchsvollen 
Liganden wie -OSi(C,H,), entstehen mehrkernige, solvenshal- 
tige Komplexe geringer Fliichtigkeit[']. 

Der Ligand ,,tritox" - OCtBu, verursacht infolge sterischer 
UberladungL3] StabilitatseinbuDen : So sublimiert der neue 
Komplex [Ca,(tritox),] ab 185°C bei mbar unter Zerset- 
zung zu [Ca,(dit~x),][~~ (ditox = OCHtBu,), wobei gemaB 
Gleichung (a) Isobuten entsteht. Unser Ansatz zur Problem- 

losung besteht in der Kombination von sterischem Anspruch 
und Donorfunktionalitat in ein- und demselben Liganden['I. 
Wir haben jetzt eine Reihe donorfunktionalisierter Alkoxy- 
liganden hergestellt, auf Ladung sowie Ionenradius des betref- 
fenden Metalls abgestimmt und zur Synthese der bisher fluchtig- 
sten Alkoxide der Erdalkalimetalle und des Cadmiums einge- 
setzt. 

Die trifunktionellen Alkohole 1 a, b erhllt man gem2B Glei- 
chung (b) aus gangigen Vorstufen und nach destillativer Aufar- 
beitung in ~ 7 5 %  Ausbeute. l a  bildet mit den Metallami- 

-I- 

l a  : R = CH(CH,), 
I b  R = C*H, 

den 2a-c in n-Hexan bei Raumtemperatur nach Gleichung (c) 
nahezu quantitativ die Alkoxide 3a-c. Alternativ kann man 
insbesondere die Bariumderivate durch Ummetallierung 
[GI. (d)] oder direkt aus Bariummetall [Gl. (e)] gewinnen. Nach 
Elementaranalysen und 'H-, "C- und 170-NMR-spektrosko- 
pischen Befunden sind die farblosen, selbst in unpolaren Lo- 
sungsmitteln wie n-Pentan ausgezeichnet loslichen Metallkom- 
plexe 3a-c und 4c solvensfrei, eine Seltenheit fur diesen 
Verbindungstyp[61. Die hervorstechendste Eigenschaft aber ist 
die hohe FIuchtigkeit, wie sie sich in den Sublimationstempera- 
turen von 150°C (3a, 4c), 170°C (3b) und 185°C (3c) bei 
10- ' mbar ausdruckt. Unter diesen Bedingungen sind die Ver- 
bindungen thermisch bestandig, so daB die Substanzen nahezu 
ruckstandslos sublimiert werden konnen. Nach einer an 3c 
durchgefiihrten thermogravimetrischen Studie betragt bei 
600 "C/6 mbar der Ruckstand, der auf Feuchtigkeitsspuren in 
der MeBapparatur zuriickzufuhren ist, weniger als 3 Gew.- YO. 

Bus CI-Massenspektren (CI = Chemische Ionisation) und 
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen folgt, daR die neuen Erd- 
alkalimetallalkoxide trotz ihrer hohen Fliichtigkeit in der Gas- 
phase und im Kristall dimer sind. 

Exemplarisch zeigt die Struktur des Calciumkomplexes 3 a im 
Kr i~ ta l l~ '~ ,  daB Alkoxyliganden die beiden Metallzentren drei- 
fach verbrucken und uber die peripheren Ether-Sauerstoffato- 
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