
von la ,  R'= R"= Ph (+ 72121, laRt auf eine durch die un- 
terschiedliche Orbitalgeometrie verursachte Alternanz der 
Werte von 2, n = 0, 1 (entsprechend 8 und 9 bzw. 6), ge- 
genuber denen von l, n =  l, schlieRen. 

8 R-P=C(SiMe,)> 2,4,6-Me3C6H2-P-CPh2 9 

In den 'H-NMR-Spektren von 6 werden die Signale der 
E- bzw. Z-standigen Reste R' und R '  bei verschiedenen 
chemischen Verschiebungen beobachtet, wobei die Signale 
der E-standigen Substituenten R' die gr6Sere Tieffeldver- 
schiebung und die groDere P/H-Kopplung zeigenl8]. Das 
'H-NMR-Spektrum von rohem 6c spricht - wie erwartet - 
fur das Vorliegen eines E/Z-Isomerengemisches (= 10 : 1). 
Durch Chromatographie an Kieselgel rnit Petrolether (40- 
60°C) lassen sich E-6c und Z-6c rein gewinnen. Im 'H- 
NMR-Spektrum yon E-6c ( R =  SiMe3) zeigt das SiMe3-Si- 
gnal gegeniiber dem von Z-6c die groDere Tieffeldver- 
schiebung und P/C-Kopplung. Ftir das CH,-Signal in Z-6c 
gilt das Analoge. 

Die in den 3'P-NMR-Spektren beobachtete Alternanz 
gibt sich auch in den "C-NMR-Spektren zu erkennen (Ta- 
belle 2). 

Tabelle 2. Vergleich von "C-NMR-Daten der Verbindungen 9, l a  und 6b. 

a a B  a B Y  
Mesityl-P-CPh2 Aryl-P=C-CPh2 Aryl-P=C-C=CPh2 

9 1. 6b 
a B a B Y 

6("C) 193.7 237.6 128.3 164.8 138.1 178.8 [a] 
J[Hz] 45.5 26.6 6.4 35.9 5.7 25.1 

[a] Die umgekehrte Zuordnung von Ca und C, kann noch nicht ausgeschlw 
sen werden. 

In den Massenspektren von 6a bis 6c ist das durch Spal- 
tung der P=C-Bindung unter Eliminierung von 
[R'R*C=C=CH]@O gebildete Ion m/z 275 der Basispeak. 

Die ROntgen-Strukturanalyse von 6b bestiitigt die ange- 
nommene stabchenformige Struktur fur die Phosphabuta- 
trien-Einheit (Abb. 1)I9'. 

c (7 

Arbeitsvorschriyt 
4b: Zu 15.0 mmol nBuLi ( 1 . 6 ~  in n-Hexan) tropft man bei Raumtemperatur 
unter Schutzgas langsam eine Msung von 3.97 g (15.0 mmol) 7b in 35 mL 
wasserfreiem THF und erhitzt anschlieBend noch 1 h unter RilckfluB zum 
Sieden. 
6b: Zur Msung von 5.2 I g (15.0 mmol) 3 in 45 mL wasserfreiem THF tropft 
man bei -78°C die dunkelrote Ldsung von 4b, laBt in 4 h auf Raumtempe- 
ratur kommen und erhitzt noch 3 h unter RilckfluB zum Sieden [lo]. Nach 
dem Abziehen des Solvens wird in Petrolether (40-60°C) aufgenommen und 
ilber Kieselgel von den Salzen abtiltriert. Die klare gelbe Lasung wird an 
ausgcheiztem Kieselgel mit Petrolether/Benzol (9/1) chromatographiert. 
Umkristallisation aus wasserfreiem Ethanol liefert 3.15 g (45%) 6b, leuchtend 
gelbe Kristalle, Fp- 156-158°C. 

Eingegangen am 16. Juli, 
vertinderte Fassung am 5.  August 1986 [Z 18611 
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[61. 

Eiae Beobachtung der Gleichgewichtsreaktion 
2 M=M*M4 (M = hqgaagsmetall); 
Synthese und Struktur von 
Hexaisopropoxydiwolfram und seinem Dimer** 
Von Malcolm H .  Chisholm*, David L. Clark, 
Kirsten Folting und John C. Huffman 

Lediglich bei einigen Elementen der zweiten Periode 
sind Mehrfachbindungssysteme unter Standardbedingun- 
gen stabil; z. B. ist N=N stabiler als N,. Aber schon PEP 
dimerisiert zu P., und oligomerisiert zu P,. Bei Komplexen 
mit Mehrfachbindungen zwischen Metallatomen wird die 
Umwandlung in Cluster durch Ligandeneffekte, seien sie 
sterischer oder elektrostatischer Natur, verhindert"'. Seit 
unserer ersten Synthese von Verbindungen der Formel 
[(RO),M=M(OR),], M = Mo['] und w3], haben wir nach 
Hinweisen auf die Dimerisierung der [MmMI6"-Einheit 
gefahndet, wobei 12e-M,-Cluster mit Alkoxidliganden ent- 
stehen sollten. Obwohl wir eine Reihe von 12e-Mo4-Clu- 
stern rnit Halogenid- und Alkoxidliganden charakterisiert 
habe~~[,-~I, gelang uns dies nicht bei einem [M4(OR),2]-CI~- 
ster; entweder konnten keine Kristalle fur eine Rontgen- 

Abb. I. Sfruktur ~ O I I  6b im Kristall Pi, Z-2, a=936.0(2), b-950.0(3). 
c- 1840.0(7) pm, a= 80.91(3), B- 85.59(2), y-63.41(2)", V -  1444.7. lob pm'; 
2074 von 5720 unabhingigen Reflexen, 3 13 Parameter verfeinert; Ran,%, 
=0.068, R,=0.064. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: Pl-  
C1 1.647(8), C I C 2  I.253(10), C2-C3 1.348(10). PI-C2I 1.868(5), C3-C4 
1.487(10), C3-CS 1.487(5); C21-PI-Cl 98.4(3), PI-CI-C2 178.4(5), Cl-C2-C3 
178.3(6), C2-C3-C4 118.8(5). C2-C3-CS 121.9(6). 

[*I Prof. Dr. M. H. Chisholm, D. L. Clark, 
K. Folting, Dr. J. C. Huffman 
Department of Chemistry, Indiana University 
Bloomington, IN 47405 (USA) 

WNbd Computing Center der Indiana University unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde van der National Science Foundation und dem 
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Strukturanalyse erhalten werden, oder die [M=MI6"-Ein- 
heit wurde zu leicht ~xidiertl'.~]. Erst in Kenntnis der Fak- 
toren, die die Oxidation fordern, gelang es uns jetzt, einen 
schwarzen, kristallinen Komplex der Zusammensetzung 
[W(OiPr)3] (Elementaranalyse) zu isolieren, der einer kryo- 
skopischen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol zu- 
folge vierkernig ist['I. Wir berichten hier uber die Cha- 
rakterisierung von [wz(oih)6] 1, das mit dem Dimer 
[W,(OiPr),,] 2 im Gleichgewicht steht. Dies ist unseres 
Wissens das erste Beispiel fur die reversible Dimerisierung 
eines Zweikernkomplexes mit einer Mehrfachbindung zwi- 
schen den Metallatomen, wie sie in Gleichung (a) schema- 
tisch skizziert ist. Kondensationsreaktionen zwischen sol- 
chen Komplexen sind bekannti'O. "]. 

W"(OiW61 + [W4(OiPr)121 
1 2 

0 0  
\W>O 

0111111111 w N "\*Lo 
o'\ 0 + J  

.,W 

W J  

Die Zugabe von sechs Aquivalenten Isopropylalkohol 
zu einer Losung von [Wz(OtB~)6]'31 in Dimethoxyethan 
(DME) ergibt eine braune Losung, aus der beim Abkiihlen 
dunkle Kristalle ausfallen. Diese enthalten nach einer 
Rontgen-Strukturanalyse die Komplexe 1 und 2 im Ver- 
hlltnis 1 : 1r121. 

Mit der strukturellen Charakterisierung des Zweikern- 
komplexes 1 (Abb. 1 oben) gelang erstmals auch die eines 
freien [W2(OR)6]-Komplexes. Die W=W-Bindung ist in 1 
rnit 2.315(2) A etwas kurzer als im Addukt [wZ(oiPr)6(py)2] 
(2.332( 1) A)t31. Die W-0-Abstlnde (1.86-1.88 A) sprechen 
fur betrachtliche 0- W-x-Ruckbind~ng~"~. 

Die Struktur des W,-Clusters 2 (Abb. 1 unten) ist ge- 
kennzeichnet durch einen Rhombus von Metallatomtn 
mit zwei kleinen (W(l)-W(2), W(l)'-W(2)'=2.502(2) A) 
und zwei groI3en M-M-Abstanden (W( 1)-W(2)', W(2)- 
W(1)'=2.733(2) A); der W(1)-W(1)'-Abstand ist rnit 
2.807(2) A ebenfalls noch so kurz, daB bindende Wechsel- 
wirkungen zwischen diesen Atomen vorliegen konnen. Die 
Struktur von 2 wird komplettiert durch vier kantenver- 
briickende Alkoxidliganden, deren 0-Atome in der W4- 
Ebene liegen, sowie durch acht terminale Alkoxidliganden, 
von denen je zwei an ein W-Atom gebunden sind; vier da- 
von liegen unterhalb und vier oberhalb der W4-Ebene. Die 
W04-Einheiten konnen als Fragmente einer trigonal-bipy- 
ramidalen Struktur angesehen werden, bei denen eine 
lquatoriale OR-Gruppe fehlt. Diese wurde im Clusterzen- 
trum liegen; die terminalen und verbriickenden Alkoxidli- 
ganden nehmen die ubrigen aquatorialen bzw. axialen Po- 
sitionen ein. Der venerrte 12e-W4-Rhombus konnte durch 
eine Jahn-Teller-Verzerrung zweiter Ordnung aus einem 
regularen - W(l)-W(2) = W(l)-W(2)' - 10e-[W4(0R),2]2"- 
Cluster entstanden sein (vgl. die 8e- und 10e-Rhornben von 
[W4(0Et)Je (n=O bzw. 2)[I4l. Neben der Asymmetrie im 
We-Geriist ist auch die in den W,(pOR)-Einheiten mit 
kurzer ~ W-W-Bindung bemefkenswert: W(2)-O(23) = 

Trotz der Empfindlichkeit der Alkoxidbriicken ist 2 auf 
der NMR-Zeitskala in [D8]Toluol bei 16°C ein statisches 

1.87(2) A, W( 1)-O(23) = 2.59(4) A. 

Abb. 1. Oben: Zentrosymmetrische Molekalstruktur von [W2(OiPr)a] 1 im 
Kristall (Kugel-Stab-Zeichnung). Bindungslingen [A] und -winkel I"] (Mittel- 
werte wo angebracht): W-W=2.315(2), W-O= l.87(1); W-W-0- 106.7(7). 0- 
W-0 = I 12.1(9). ~ Unten: Zentrosymmetrische Molekiilstruktur von 
[w,(OiPr),,] 2 im Kristall (Kugel-Stab-Zeichnung). Bindungslingen [A] und 
-winkel ("1 (Mittelwerte wo angebracht): W(I)-W(2)= 2.502(1). W(I)- 
W(2)'=2.733(1), W(l)-W(l)'=2.807(2), W(1)-0(3)= l.91(1), W(I)-O(7)= 
l.89(1), W( I ) -0 (1  I )  -2. IS( I), W(1)-0(23)=2.59(3), W(2)-O( 19) - I .99( I), 
W(2)-O( 15)- 1.89(2), W(2)-0(23)= 1.87(2), W(2)-O( 1 I) '= 1.98( 1); 
0(3)-W(1)-0(7)= 122.9(6), 0 ( 1  l)-W(1)-0(23)- 1.55.9(6), 0(23)-W(2)-0(11)'= 
172( 1). O( 15)-W(2)-0( 19) = 150.2(7). 

Molekiil. Wie nach der Struktur im Kristall zu erwarten 
war, zeigt das 'H-NMR-Spektrum vier Signale fur die CH- 
Gruppen der Isopropoxid-Liganden im Verhlltnis 
2 : 2 : 1 : 1. Beim Erwlrmen der Losung verschwinden alle 
Signale von 2, und die von 1 tauchen auf; die Umwand- 
lung ist bei 65 "C vollstandig, die Liisung ist dann schwach 
gelb. Bei schnellem Abkiihlen auf + 16°C kommen die Si- 
gnale von 2 langsam wieder zum Vorschein; demnach exi- 
stiert fur die Dimerisierung von 1 eine betrachtliche Ener- 
giebarriere. 

Der Cluster [w4(oiPr)6] 2 18l3t sich 'H-NMR-spektro- 
skopisch rein durch Kristallisation aus dem Reaktionsge- 
misch von [W,(O~BU)~] und iPrOH in Hexan oder Toluol 
bei 0°C gewinnen. Das 1 : I-Gemisch von 1 und 2 wird 
durch Kristallisation aus DME-Ldsung erhalten. Bei 65 "C 
in Hexan, Toluol oder Benzol ist nur 1 vorhanden. Da die 
gegenseitige Umwandlung 1 s 2  eine Aktivierungsenergie 
erfordert, sollte sich unter bestimmten Bedingungen die 
Reaktivitlt jeder der beiden Spezies getrennt untersuchen 
lassen. 

Eingegangen am 26. August 1986 (Z 19081 
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Mit ( + )-8-Phenylneomenthol zum 
enantiomerenreinen ( - )-Methyljamonat** 
Von Gerhard Quinkertl, Hans-Giinther Schmalz, 
Elmar M. Dzierzynski, Gerd Durner und Jan W. Bats 
Professor Madimir Prelog zurn 80. Geburtstag gewidmet 

(-)-8-Phenylmenthol 11'] bewtihrte sich als chirales 
Hilf~reagens~~' bei der Herstellung von (R)-( +)-ZVinyl- 
1,l-cyclopropandicarbonsaure-dimethylester 2bf4], einem 
chiralen Baustein fur die Synthese von enantiomerenrei- 
nem (+)-&tron"' oder ( -)-NorgestrelL6'. (+)-8-Phenyl- 
menthol ent-1 ware als chirales Hilfsreagens fur die Syn- 
these von enantiomerenreinem (-)-Methyljasmonat 3173"1 
via (S)-( -)-2-Vinyl-1,l -cyclopropandicarbons~ure-dime- 
thylester ent-2b willkommen, ist aber nur sehr schwer zu- 
glngli~h[~"I. So konnte der chirale Synthesebaustein ent-2b 
bislang auch nur auf dem Umweg der Diastereomerisie- 
rung von 2c zu gewonnen und in 3 uberfiihrt wer- 
den. 

Wie eine Analyse der stereoelektronischen Vorausset- 
zungen fur die Cyclopropanierung durch S,N.-Reaktionl'"l 
nahelegt, sollte ( +)-8-Phenylneomenthol 6 ahnlich wirken 
wie ent-1. Tatsachlich erhalt man durch Reaktion von 6 
(unter Mitwirkung von Imidazol und 4-(N,N-Dimethyl- 
amino)pyridin in CH2CI2) mit Malonsliure-dichlorid den 
entsprechenden Malonsaure-diester (Fp = 132"C, [a]$& = 
+ 31.4"; Ausbeute > 80%) und hieraus durch Umsetzung 

1'1 Prof. Dr. G. Quinkert, Dr. H.-G. Schmalz, 
DipLChem. E. M. Dzierzynski, Dr. G. Diirner, Dr. J. W. Bats 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitilt 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Pro- 
jekt Qu 15-20). vom Bundesministerium far Wirtschaft (Projekt AIF Nr. 
581 I), vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der Hoechst AG 
gefardert. 

mit (E)-1,4-Dichlor-2-buten (analog zur Herstellung von 
2c nach"]) die Diastereomere 5 (mit 57proz. Ausbeute be- 
zogen auf den Malonsaurediester) und 2d im Verhaltnis 
von 92 :81".'21. Die spemge Dreiring-Verbindung 5, die 
glatt von 2d abgetrennt werden kann, geht nach Esterhy- 
drolyse und Behandlung der resultierenden Dicarbonsaure 
mit Diazomethan (analog zur Herstellung von 2b nachl'') 
in ent-2b uber. Damit ist die Synthese von enantiomeren- 
reinem 317] betrachtlich vereinfacht worden. 

0 :  XH= 1; R =  CH3 - w5- CH* 

3 b :  R=CH3 

6 6 7 

Das neue chirale Hilfsreagens 6 laSt sich bequem und 
vie1 leichter als die chirale Hilfskomponente ( +)-8-Phenyl- 
isomenthol l112a.3b1 durch Reduktion eines Gemisches aus 
(-)-8-Phenylmenthon 7 und ( +)-8-Phenylisomenthon 8 
mit NaBH4 und damit aus technischem (R)-( +)-Pulegon 9 
gewinnen (Gesamtausbeute an 6 bezogen auf 85proz. 9 : 
47%). 

Tabelle 1. Werte der spezifischen optischcn Drehung in CHCI'. 

Verb. 1 6 I 8 10 11 

[alb"I "I -32.8 +36.1 -63.7 +89.4 -46.3 +16.0 
c[g/100mL] 1.00 0.75 0.72 1.42 0.61 0.76 

Tabelle 1 enthalt die Werte der spezifischen optischen 
Drehung fur die erwahnten Menthon- oder Menthol-Deri- 
vate'l4I. 

Arbeitsvorschriyt 
68 g des Rohprodukts, das durch kupfer-katalysierte Addition von Phenyl- 
magnesiumbromid an 9 (=85proz., Ruka) und Aquilibrierung des entstan- 
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