eder iiber gemeinsame Ecken oder Kanten verkniipft; ein-
zige Ausnahme ist das [M0,04F]* °-lon, bei dem zwei Ok-
taeder eine gemeinsame Fliche haben und sich die (for-
mal) hochgeladenen Metallatome auf 320.4 pm nidhern!.
Die Stabilitit dieses Anions und der analog gebauten
V,0,F2®- und V,0,F3°-Tonen haben wir bisher der star-
ren Gitterstruktur des Cs;[Fe,F,)-Typs zugeschrieben, in
der die Ubergangsmetallatome Oktaederliicken in einer
dichtesten Packung aus Alkalimetall- und Sauerstoff- bzw.
Fluoratomen besetzen”. Aus nichtwiBrigen Losungsmit-
teln konnten aber kiirzlich die zweikernigen Ilonen
V,0,F3° und V,0,F3° mit dhnlich kurzen Vanadium-Va-
nadium-Abstinden (298 bis 314 pm) auch als Tetramethyl-
ammoniumsalze erhalten werden®. Dagegen fiihrten die
analogen Reaktionen mit Molybdinverbindungen nicht zu
(MesN)[Mo0,04F;], sondern zu (MesN);[M0,O,;F;]-
0.8H,0 1.

Das Anion von 1 ist ein neuartiges Fluorooxo-Polyan-
ion (Abb. 1): Es hat mm-Symmetrie. Jedes Molybdin-
atom ist verzerrt oktaedrisch von vier Sauerstoff- und zwei
Fluoratomen umgeben. Je zwei Koordinationspolyeder
bilden {iber eine gemeinsame Fliche, die ein Sauerstoff-
atom und zwei Fluoratome enthilt, Doppeloktaeder. Zwei
Doppeloktaeder sind iiber drei Ecken, die zu zwei Kanten
gehdren und von zwei Sauerstoffatomen und einem Fluor-
atom besetzt sind, zum tetrameren Anion verkniipft. Diese
beiden Sauerstoffatome gehoren also jeweils zu zwei Mo-
lybddnatomen, das Fluoratom gehort sogar zu vier. Die
Oktaederverkniipfung im Anion von 1, fiir die es unseres
Wissens kein weiteres Beispiel gibt, 146t sich auch durch
die Formel [M00,0,,,F,:F,,4]3° beschreiben. Das einzige
bisher bekannte Fluorooxo-Polyanion [Ta,O¢F;,]*® weist
ein Ta,O,Adamantanskelett auf; alle Fluoratome sind
endstindig gebunden®.

Abb. 1. Struktur des Anions von 1 im Kristall. Ausgewshite Bindungslidngen
[pm)] und -winkel [°]: Mo-O1 170.0(7), Mo-02 169.3(7), Mo-03 193.2(6), Mo-
04 192.3(6), Mo-F1 220.3(6), Mo-F2 244.6(6); O1-Mo-02 104.3(1), F1-Mo-F2
69.4(1), Mo-0O3-Mo’ 109.5(1) und Mo-O4-Mo” 122.9(1). Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52162, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Metall-Ligand-Abstinde von 1 sind ~ wie in ver-
gleichbaren Fluorooxo-Anionen!"! - entsprechend der Bin-
digkeit der Liganden abgestuft: Die terminalen Mo—O-
Bindungen sind 169.3(7) und 170.0(7) pm, die verbriicken-
den 192.3(6) und 193.2(6) pm lang. Der Abstand des zwei-
fach koordinierten Fluoratoms vom Molybdinatom ist
220.3(6) pm. Mit 244.6(6) pm am lingsten sind die Mo—F-
Bindungen des ungewdhnlich vierfach koordinierten Flu-
oratoms, das sich 80 pm auBlerhalb der Ebene durch die
vier Metallatome befindet.
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Die lingeren Mo—F-Bindungen stehen erwartungsge-
mil den kiirzeren terminalen Mo—O-Bindungen gegen-
iber (z.B. Mo-F2 und Mo-02). Der Mo-Mo-Abstand in-
nerhalb der Doppeloktaeder (315.2(2) pm) ist noch kiirzer
als in Cs3[Mo,0F;]?. Die Molybdinatome sind wie in al-
len Polymolybdaten'™ aus dem Polyederzentrum in Rich-
tung der terminalen Sauerstoffatome verschoben. Dement-
sprechend variieren die O/F-Mo-O/F-Bindungswinkel
von 69 bis 104°. Wie in den anderen polymeren Fluoro-
oxomolybdaten(vi) bevorzugt Sauerstoff die terminalen,
Fluor die verbriickenden Positionen.

Im IR- und Raman-Spektrum absorbieren die Mo-O-Va-
lenzschwingungen bei 955 (v,) und 915 cm~' (v,,) (termi-
nale Sauerstoffatome) sowie bei 842, 798, 713 und 686
cm ! (verbriickende Sauerstoffatome). Die Mo-F-Valenz-
schwingungen lassen sich nicht eindeutig zuordnen. Sie
werden unterhalb von 550 cm ~' erwartet.

Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzung in
dhnlicher Vielfalt wie bei Iso- und Heteropolyoxometalla-
ten sind jedoch bei Fluorooxo-Polymetallaten vermutlich
nicht zu erwarten, denn die im Innern der Polyanionen
durch die hochgeladenen Metallatome aufgebaute positive
Ladung kann durch die Fluoratome nur unzureichend
kompensiert werden.

Arbeitsvorschrift

In N,N-Dimethylformamid suspendiertes MoO; wird mit einer 25proz. me-
thanolischen Lésung von nBu,NOH (Molverhiltnis 4:3) unter RickfluB er-
hitzt, bis eine klare Ldsung entstanden ist. AnschlieBend wird eine stichio-
metrische Menge HF als 20proz. ethanolische Ldsung zugegeben und noch
30 min unter RilckfluB erhitzt. Methanol, Ethanol und das entstandene Was-
ser werden abdestilliert, Durch Zugabe von Me,NCI wird 1 ausgefallt. Ein-
kristalle wurden nach dem Diffusionsverfahren erhalten. Ausbeute: 67%.

Eingegangen am 9. Juli,
verinderte Fassung am 15. August 1986 [Z 1852)
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Dyotrope Wasserstoffverschiebung in
Pentacyclo]7.6.0.0>".0°*.0'""“|pentadeca—4,6,11-
trien

Von Tahsin J. Chow* und Mei-Fang Ding

Nichtbindende Wechselwirkungen zwischen den beiden
eng benachbarten Ethylenbriicken sind in Verbindungen
mit Isodringeriist (vgl. 11) eingehend untersucht worden;
besonders bemerkenswert ist dabei die dyotrope Verschie-

[*] Prof. Dr. T. J. Chow
Institute of Chemistry, Academia Sinica
Nankang, Taipei (Taiwan)
und Chemistry Department, National Taiwan University
Taipei (Taiwan)
M.-F. Ding
Department of Chemistry, The Providence College
Taichung (Taiwan)
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bung von zwei Wasserstoffatomen von einer Briicke zur
anderen!"). Reetz hat primare und sekundire Orbitaleffekte
solcher Umwandlungen analysiert!?. 1 setzt sich in sieden-
dem Toluol glatt zu 2 um. Andere Derivate (3, Aryl=

C.H; oder p-Me—-C,H,™, und 4, R=COOMe) reagieren
dhnlich; es sind auch thermodynamische Daten berechnet
worden. In 1 und 3 trigt der Gewinn an Resonanzenergie
zur Triebkraft der Umsetzungen bei. Eine wesentliche
Rolle spielt aber auch das AusmalB der Orbitaliiberlap-
pung der endo-H-Atome der Ethan- und der C-Atome der

Aryl

A A

Ethylenbriicke. In Homohypostrophen 5% und Isodrin!”
ist zwar der CC-Abstand zwischen den Ethylenbriicken
sehr dhnlich, doch unterscheiden sich die Winkel zwischen
den n-Orbitallappen der einen und den C—H-Bindungen
der anderen Briicke.

H
n H o\ H
12 A H
— >_ 7

Wir haben nun ein Derivat von § hergestellt, die Titel-
verbindung 6. Bei der Blitzpyrolyse bei 400°C in einem
mit Glasperlen gefiillten Rohr aus Vycorglas geht 6 in ca.
70% Ausbeute in 7" {iber. Der aromatische Ring in 7 gibt
sich durch das 'H-NMR-Multiplett bei 5=7.0 (4H) zu er-
kennen und auBerdem durch ein hochfeldverschobenes Si-
gnal bei §=0.9 fiir H-11 und H-12, die durch den aromati-
schen Ring stark abgeschirmt werden. Die Reaktion 6—7
ist somit eines der wenigen Beispiele fiir eine dyotrope
Wasserstoffverschiebung, die nicht am Isodringeriist ab-
lauft.

Die Synthese von 6'® ist in Schema 1 skizziert. § bildet
mit 2,3,4,5-Tetrachlor-1,1-dimethoxycyclopentadien (Mol-
verhiltnis 1 :1, 24 h in siedendem Xylol) das [4 + 2]-Cyclo-
addukt 8® in 50% Ausbeute. Die Dechlorierung von 8 mit

Schema |.
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Natrium in Ethanol fiihrt in 60% Ausbeute zu 9. Im 200
MHz-'H-NMR-Spektrum von 9™ erscheinen H-2 und H-
12 als Doppeldublett bei 6= 1.9, H-3 und H-11 dagegen als
Doppelmultiplett bei §=2.4. Diese Verschiebungsdifferenz
von 0.5 ppm wird auf die Abschirmung durch die Ethylen-
briicke (C-5, C-6) zuriickgefiihrt. Bei saurer Hydrolyse
(10proz. H,S0,, 20°C, 2 h) geht 9 quantitativ in 10" iiber,
das sich - ebenfalls quantitativ (2 h Erhitzen der CCl,-L6-
sung auf 125°C im abgeschmolzenen Rohr) - zu 6 decar-
bonylieren ldBt. 6, ein farbloser Feststoff vom Fp=50-
51°C, zeigt fiir die Vinylprotonen drei Multipletts (je 2 H)
bei 6=5.5, 5.7 und 6.1.

1"

Der Abstand der beiden Ethylenbriicken in dechlorier-
tem Isodrin 11 betrigt 2.8 A® und in Homohypostrophen
5 ebenfalls ca. 2.8 A®. Da die H—C=C—H-Systeme in 11
etwa parallel angeordnet sind, erreicht die through-space-
Wechselwirkung ein Maximum: Die Differenz zwischen
IP, (8.08 V) und IP, (9.34eV) im Photoelektronenspek-
trum!'” betrdgt 1.26 eV. Bei 5§ sind die n-Orbitallappen
nicht parallel, sondern nach auBen abgewinkelt; die ge-
ringe Differenz zwischen IP, (8.6 eV) und /P, (8.8 eV) deu-
tet eine sehr schwache Wechselwirkung an!'". Dariiber
hinaus ist der Vergleich der hydrierten Analoga 12 und 13
aufschluBreich. Der Abstand der Ethanbriicken nimmt
durch die sterische AbstoBung der endo-H-Atome in bei-
den Fillen zu, jedoch verschieden stark. Der HH-Abstand
(d)) vergroBert sich bei 12 auf 1.85 Al und bei 13 auf
2.14 A®. Der CC- Abstand (d,) nimmt beim Ubergang von
11 zu 12 um 0.4 A auf 3.2 A"# und beim Ubergang von §
zu 13 um 0.2 A auf 3.0 A zu'®. Aus diesen Daten geht her-
vor, daB 12 bei Einfihrung von endo-H-Atomen stirker
verzerrt wird als 13. Wendet man das gleiche Kriterium
auf 1 und 6 an, so ergibt sich, daB die nichtbindenden
Wechselwirkungen in 6 viel kleiner als in 1 sein sollten.
Die Ringspannung von 1 ist zu 0.3 eV!'¥ berechnet wor-
den; fiir 6 ist demnach ein weit geringerer Wert zu erwar-
ten. Ungeachtet dessen legt unsere Beobachtung der dop-
pelten Wasserstoffverschiebung nahe, daB3 Orbitalwechsel-
wirkungen zwischen den Briicken auch bei 6 noch von Be-
deutung sind.

Eingegangen am 9. Juli,
veranderte Fassung am 12. August 1986 [Z 1851]
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2207-27-4.
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m/z (rel. InL) 196 (M®, 19), 167 (43), 129 (100), 128 (48), 116 (91), 114
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Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen mit
2-Trimethylsiloxy-2-vinylcyclopropancarbonsiure-
estern als Schliisselbausteinen**

Yon Ruth Zschiesche, Erich L. Grimm und
Hans-Ulrich Reiflig*

2-Trimethylsiloxycyclopropancarbonsiureester mit Al-
kenylsubstituenten an C2 (z. B. 1) kénnen als maskierte Vi-
nylketone leicht fiir C-C-Verkniipfungen eingesetzt wer-
den. Effektive Eintopfverfahren zur Ring6ffnung von 1 zu
2, gefolgt von Michael-Additionen an 2 haben wir kiirz-
lich beschrieben!". Die elektronenarme C=C-Bindung in 2
und dhnlichen Verbindungen sollte sich aber auch fiir Cy-
cloadditionen nutzen lassen!?,

CO,Me
0

\)j\/\

CO,Me

Me3SiO

P
1 2

Aus priparativer und mechanistischer Sicht besonders
interessant ist die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion™
ausgehend von 3 (Schema 1). 3 ist durch Deprotonierung
von 1 und Alkylierung” mit 5-Brom-1,3-pentadien in ho-
her Ausbeute (80%) zuginglich und geht durch Ringoff-
nung nach Desilylierung in das Trienon 4 iiber, das sich
fiir eine [4n + 2n)-Cycloaddition ideal eignet. Nach vier Ta-
gen bei Raumtemperatur ist die Cycloaddition vollstindig.
Das Rohprodukt (94%) besteht ausschlieBlich aus den cis-
Octalon-Derivaten Sa und 5b, wie ein Vergleich der
NMR-Spektren mit denen der getrennten Isomere und der

[*] Prof. Dr. H.-U. ReiBig [*], Dipl.-Chem. R. Zschiesche,
Dipl.-Chem. E. L. Grimm
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

Neue Adresse: Institut fur Organische Chemie und Biochemie
der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Universititsbund Worzburg
gefordert. Wir danken Herrn Dipl.-Chem. H. Bader fur cinige orientie-
rende Versuche. H.-U. R. dankt der Karl-Winnacker-Stiftung (Hoechst
AG) fur ein Stipendium.
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durch Epimerisierung erhaltenen trans-Verbindungen 6
‘lehrt. Reines 5b 4Bt sich aus dem Rohprodukt durch Kri-
stallisation (Fp=61-62.5°C) in 47% Ausbeute gewinnen,
und 5a wird durch Chromatographie (Kieselgel) mit einer
Reinheit von >90% ('H-NMR) isoliert (13%).

COoMe
/ N\ CO,Me | ~ 2
NEts 2.5 HF 0
Me3Si0 CH,Cl,
— 250C Z
P
3 4
44
20°C
H H
H ‘\‘COZMe s CO,Me
Sa + ‘@ Sb
H 1:6 H [0}

Schema 1. Intramolekulare Diels-Alder-Reaktion von 4 zu 5a/5b und Isome-
risierung zu 6a/6b. Der Ubersichtlichkeit wegen ist jeweils nur eines der
Enantiomere von 5§ und 6 abgebildet. Alle isolierten neuen Verbindungen
(gereinigt durch Umkristallisation oder Kugelrohrdestillation) ergaben pas-
sende Spektren und korrekte Elementaranalysen.

Wird das Rohprodukt dagegen an Aluminiumoxid chro-
matographiert, so erhilt man in 57% Ausbeute als farblose
Kristalle (Fp=90-92°C) das epimerisierte trans-Octalon-
Derivat 6b. Bei diesem thermodynamisch stabilsten Iso-
mer sind in einer Sesselkonformation des Cyclohexanon-
teils alle Substituenten Aquatorial angeordnet. 6b bildet
sich auch aus reinem Sb bei Behandlung mit Al,O;, Sdure
oder Base. Das Gleichgewicht zwischen 5a und 6a dage-
gen liegt auf der Seite von 5a (5a:6a=2:1), da in 6a
die Methoxycarbonylgruppe bei einer Sesselkonformation
axial angeordnet ist. Die in Schema 1 angegebenen relati-
ven Konfigurationen sind mit den Ergebnissen dieser
Aquilibrierungsversuche in Einklang, werden durch den
Vergleich der *C-NMR-Daten' wahrscheinlich gemacht
und durch selektive Protonenentkopplung!® bewiesen.

Wie bei Trienonen vom Typ 4 zu erwarten™”), wird ein
endo-Ubergangszustand durchlaufen, der zu den cis-ver-
kniipften Bicyclen § fiihrt. Dagegen ist die hohe Selektivi-
tit beziiglich der Konfiguration an C3 nicht selbst-
verstindlich, da fiir die relative Konfiguration an diesem
Chiralitatszentrum die Faltung der Kette, die Dien und
Dienophil verbindet, entscheidend ist. Fiir die Bildung des
deutlich bevorzugten 5b kommt somit ein Ubergangszu-
stand UZ mit wannenartiger Konformation dieses Mole-
kiilteils in Frage.

Dieser kurze und effektive Weg zu Octalon-Derivaten
zeichnet sich durch seine gute Stereoselektivitit und die
Flexibilitdt beziiglich weiterer Substituenten aus. So 148t
sich durch Alkylierung von 1 mit 5-Brom-3-methyl-1,3-
pentadien das Cyclopropan-Derivat 7 aufbauen (90% Aus-
beute); dessen Ringdffnung und (verglichen mit 4) deut-
lich raschere Cycloaddition ergeben in 79% Ausbeute ein
bisher nicht zu trennendes Gemisch dreier diastereomerer
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