ZUSCHRIFTEN

eingeengt. Der dunkelrote Riickstand wird an Kieselgel chromatographiert
(20 cm, & = 3 cm, Diethylether). Mit Diethylether und THF als Laufmittel
werden [Cr(CO)y], [(CO),Cr(bpy)] und [{(CO)sCr},Ge(bpy)] abge-
trennt.l”! Das Na-Salz von 1 bleibt als dunkelrote Bande auf der Séule
zuriick und 146t sich mit Ethanol eluieren. Die Ethanollosung wird mit
festem [Ph,P]Cl (750 mg; 2 mmol) versetzt. Das Ph,P-Salz von 1 fillt sofort
nach Zugabe als orangefarbenes Pulver aus und wird iiber eine Fritte (G4)
von der Reaktionslosung abgetrennt. Nach Waschen mit Ethanol (2 x
5mL) und Diethylether (2 x 5 mL) wird der orangefarbene Feststoff im
Hochvakuum getrocknet. Das Ph,P-Salz von 1 wird auf der Fritte in 3 mL
Dimethylacetamid (DMA) gelost und mit Ethanol (50 mL) iiberschichtet.
Man erhilt analysenreine, rote Einkristalle, die fiir die Kristallstruktur-
untersuchung geeignet sind. Ausbeute an kristallinem Material 250 mg
(11%). 'H-NMR: 6 =8.01-7.67 (m, H,;on); P"C-NMR: 6 =222.2 (s, CO,,),
2170 (s, COy,), 136.2 (s, C,ua), 135.4 (d, Cppipor 2 cp =10 Hz), 131.3 (d, C,r»
3Jcp=13Hz); 3'P-NMR: 6 =235 (s); IR (DMA): 7o, =2043vs, 2010w,
1951vs, 1910s cm™!; C,H-Analyse (ber.): C 41.27 (41.33), H 2.01 (1.78).
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Partiell oxidierte Zintl-Ionen? —
die Charakterisierung von
[(ﬂs‘OH)(l‘s'O)s(OEt)s{(CO)SW}7SH7]27**

Peter Kircher, Gottfried Huttner,* Laszlo Zsolnai und
Alexander Driess

Professor Heribert Offermanns zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Charakterisierung gemischtvalenter und subvalenter
Verbindungen ist ein wesentliches Leitprinzip bei der Suche
nach Festkorperphasen mit ungewohnlichen Materialeigen-
schaften.l'l Molekulare Analoga solcher subvalenter Phasen
finden sich in der Chemie der Hauptgruppenelemente nur
vereinzelt bei den als Zintl-lonen bezeichneten gleichkerni-
gen Aggregaten [E.]"~ % und den Isopolykationen [E,]**.5
Subvalente Verbindungen gibt es auch in Form nur partiell
oxidierter Derivate molekularer Elementmodifikationen
(z.B. P,/P,S;). Neuartige Verbindungen dieser Art wiren
nur partiell oxidierte Zintl-Ionen [E,]"~, bei denen — &hnlich
wie in P,S; — ein Teil der Element-Element-Bindungen
erhalten bliebe. Eine direkte Umwandlung von Zintl-Ionen
in diesem Sinne gelang allerdings bisher nicht.

Mit der Charakterisierung von [{(CO);Cr}¢Sng]>~ war
gezeigt worden, daf eine De-novo-Synthese von Zintl-Ionen
unter Anwendung metallorganischer Schutzgruppen aus ein-
kernigen Vorstufen moglich ist.] AuBerdem konnte mit der
Herstellung von [ (u3-OH),(u3-O),{(CO)sCr}sSny] gezeigt wer-
den,’! daB durch analoge Synthesen auch Verbindungen
zuganglich sind, die formal als vollstdndig oxidierte Derivate
von Zintl-Ionen angesehen werden konnen. Daher lag es
nahe, zu versuchen, unter entsprechend modifizierten Be-
dingungen Kifigverbindungen aufzubauen, die in ein und
demselben Molekiil Bausteine enthalten, in denen die Haupt-
gruppenelemente wie in Zintl-lonen direkt miteinander
verkniipft sind, und Bausteine, in denen die Hauptgruppen-
elemente durch Sauerstoff verbriickt sind.

In Analogie zur Herstellung von [(u3-OH),(u5-O)4
{(CO)sCr}¢Sng] aus K,[Cr(CO)s], SnCl, und H,O in THFP!
wurde SnCl, mit Na,[W,(CO),,] in der Hoffnung umgesetzt,
daB [(CO)sW]-Derivate der gewiinschten Kéfigverbindun-
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Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247) gefordert.
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gen und Cluster stabiler sind als deren [(CO);Cr]-Analoga.
Es gelang schliefllich, wenige Kristalle der Verbindung
[(u5-OH)4(u5-O),{(CO)sW}Sng] 1 =zu erhalten, deren
[(CO)sCr]-Analogon bereits bekannt ist (Schema 1).5!

(CO)sW, 0
5 \Sn/ ~
7oA, e
(CO)5W\\‘Sn\O\H /

H \
SnCly + NaglWy(CO)ro] 22w Hd~ D\ %

W(CO)s
s

Schema 1. Synthese von 1.

Ein Aggregat, das anders als die Zinn(i)-Verbindung 1
Zinn zugleich in niedrigerer Oxidationsstufe enthilt, konnte
erst dadurch erhalten werden, daf3 die orangefarbene Losung
von Na,[W,(CO),] in Ethanol mit SnCl, versetzt wurde.
Dabei bildete sich spontan eine rote Losung, aus der nach
Zugabe einer Losung von [Ph,P]Cl in Ethanol das Phospho-
nium-Salz von [(u;-OH)(us-O);(OEt);{(CO)sW},Sn,]*~ 2 als
orangefarbener Feststoff ausfillt (Schema 2).

W(CO)s 2
| :|O)5

(CO)5W\Sn/Sn\S n/W(
SnCl, + Nay[W,(CO)so] %(:‘:’CL Sequll \O\i\'o':Et/o
\ //0{\\/*W<c0)5
S
(CO)sW Q W(CO)s
2

Schema 2. Synthese von 2.

Die Struktur von 1 dhnelt stark den bereits bekannten
Strukturen unterschiedlicher Derivate von [(u3;-OR),(us-
0),Sn¢].5" Die Struktur von 27 ist eine Abwandlung des
von 1 bekannten Baumusters, bei der ein x;-O-Baustein durch
eine u;-Sn{W(CO)s}-Einheit ersetzt ist. Gleichzeitig ist die
Ladung des Kifigs 2 zweifach negativ, so daf3 formal das sechs
Elektronen aufweisende Sauerstoffatom durch das isoelek-
tronische Sn?~-Ion ersetzt wurde. Der Kifig besteht so aus
einer Sn,-Einheit im oberen (Sn, und Sn,)®®! und einer [ (us-
OH)(OEt)3{Sn;0;}]-Einheit im unteren Abschnitt (Sn,).

Wegen der unterschiedlich gebundenen Zinnzentren im
Kifig von 2 sind unterschiedliche Sn-W-Abstédnde von 280 pm
fir Sn,-W, einerseits und 272-275 pm fiir Sn,-W,/Sn-W,
andererseits vorhanden (Abb. 1). Wihrend im Kéfig 1 sechs
chemisch dquivalente Zinn(i)-Zentren vorliegen, deren Elek-
tronenbedarf durch symmetrische ¢;-OH- und u;-O-Briicken
ausgeglichen wird, ist der Elektronenbedarf und Lewis-Séure-
Charakter der drei Sorten von Zinnzentren in 2 wegen der
unterschiedlichen Oxidationsstufen verschieden. In 1 sind
vier u;-OH-Gruppen enthalten, in 2 dagegen eine u;-OH- und
drei OEt-Gruppen. Die u;-OH-Gruppe im unteren Teil des
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Abb. 1. Ansicht der Struktur von 2 im Kiristall. Die Bezeichnung der
Zinnzentren folgt der symbolischen Rubrizierung (a—c) der Wolframzen-
tren. Ausgewihlte Abstinde [pm]: Sn,-W, 279.6(1), Sn,-W, 2742-
275.2(2), Sn-W, 271.7-274.0(1), Sn,-Sn, 279.1-280.1(2), Sn.-(u;-OH)
228.6-234.0(9), Sny-(u3-O) 205-208(1), Sn-(u;-O) 203-207(1), Smy-
(OEt) 257-322, Sn-(OEt) 208-214(1).

Kiéfigs verbriickt die drei Zinnzentren dieses Teils symme-
trisch. Die OEt-Gruppen sind dagegen anndhernd terminal
gebunden (Abb. 1). Die Wechselwirkungen zu den Zinnzen-
tren im oberen Teil der Verbindung (Sn,) sind den jeweils
langeren Sn-O-Abstinden nach zu urteilen vergleichsweise
schwach (Abb. 1). Die Geriiste von 1 und 2 &hneln sich sehr
stark, sind trommelférmig aufgebaut® und konnen, wie die
Formeln zeigen, auf einen Adamantangrundkérper zuriick-
gefiihrt werden. Das Zintl-Klemm-Konzept 1463t dies beim
Ersatz von u;-O (1) durch u;-Sn>~ (2) erwarten.'” Das
gemischtvalente Aggregat 2 (mittlere Oxidationsstufe + 8/7
fiir Sn) 14Bt sich als erste einer Reihe von Verbindungen
ansehen, die sich aus metallorganisch geschiitzten Zintl-Ionen
durch partielle Oxidation ableiten lassen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden mit Schlenk-Technik unter Ausschluf3 von
Feuchtigkeit und Sauerstoff unter Argon durchgefiihrt. NMR: Bruker
Avance DPX 200, 7=298K, 'H-NMR (200.13 MHz), “C{'H}-NMR
(50.323 MHz), als interner Standard wurde das Losungsmittel, als externer
TMS verwendet: [Dg]Aceton (6(‘H)=2.04, 6(*C)=206.18 und 29.8);
SIP{'H}-NMR (81.015 MHz), externer Standard 85proz. H;PO,. IR: Bruker
FT-IR IFS 66, CaF,-Kiivetten. C,H-Analyse: Mikroanalytisches Labor,
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Heidelberg.

1 wurde in Analogie zu [ (us;-OH),(u5-O), - {(CO);sCr}¢Sny] hergestellt.l’?] Es
gelang nur einmal, Einkristalle zu erhalten, die zur Rontgenstrukturanalyse
geeignet waren. Die Ausbeute an kristallinem Material betrug ca. 60 mg
(2%); IR (THF): 700 =2071m, 1953 vs, 1932vs cm™~.

2: Unter Rithren wird SnCl, (190 mg; 1 mmol) zu einer Lésung von
Na,[W,(CO);] (694 mg, 1 mmol) in Ethanol (50 mL) gegeben. Die Losung
verfarbt sich spontan dunkelrot und wird nach 30 min durch Kieselgur
filtriert. Zu der klaren, dunkelroten Losung wird eine Losung von [Ph,P]Cl
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(150 mg, 0.4 mmol) in Ethanol (5 mL) gegeben. Es bildet sich sofort ein
kriftig orangefarbener Niederschlag von 2-[Ph,P],, der iiber eine Fritte
(G4) abgetrennt, mit Diethylether gewaschen (3 x 10 mL) und im Hoch-
vakuum getrocknet wird. Das Ph,P-Salz von 2 wird auf der Fritte in 3 mL
THF gelost und mit Ethanol (50 mL) iiberschichtet. Man erhélt orange-
farbene Einkristalle, die fiir die Kristallstrukturuntersuchung geeignet sind.
Ausbeute an kristallinem Material: 360 mg (9 %). 'H-NMR: 7.95-7.87 (m,
40H, H,,0m), 427 (q, 6H, OCH,), 1.56 (t, 9H, CH;); 3C-NMR: 136.52 (s,
Coura)s 135.8 (d, Coripor Jep=9Hz), 131.5 (d, C,pi» *Jcp =13 Hz), 61.9 (s,
OCH,), 19.8 (s, CH;); 'P-NMR: 24.3 (s); IR (THF): 7o =2066 w, 2054 w,
2044w, 1941 vs, 1918vs cm~!; C,H-Analyse (ber.): C 25.02 (26.88), H 1.55
(1.42).
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RingschluBmetathese von funktionalisierten
Acetylen-Derivaten: ein neuer Weg zu
Cycloalkinen

Alois Fiirstner* und Giinter Seidel

Nach der Entdeckung neuer, leistungsfahiger Katalysato-
ren mit hoher Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen
erfahrt die Olefinmetathese seit einigen Jahren eine stiirmi-
sche Entwicklung und findet breite Anwendung in der
organischen Synthese.l" 2 Auf besonderes Interesse stoBt die
RingschluBmetathese (RCM) von Dienen zu Cycloalkenen,
die sich als guter Zugang zu Carbo- und Heterocyclen
erwiesen und bei zahlreichen Naturstoffsynthesen bewihrt
hat.) Auch mittlere und groBe Ringe lassen sich durch RCM
herstellen.> 4 Allerdings entstehen meist (E,Z)-Gemische,
ohne daf} das Isomerenverhiltnis bislang vorhergesagt oder
gezielt gesteuert werden kann. Dieser Nachteil fillt z. B. bei
der Synthese von Epothilon deutlich ins Gewicht: Zwar

[6] Kristallstrukturanalyse von 1-3THF: C,Hy,04,SneWs, 0.20 x 0.30 x gelang es mehreren Arbeitskreisen, den 16gliedrigen Ring
0.40 mm®, monoklin, Raumgruppe P2/c, a=1186.0(8), b =2978(1), dieses vielversprechenden Chemotherapeutikums durch
¢=2011(1) pm, f=91.53(6)°, V=17097(7) pm’, pp.. =2.807 gcm, RCM aufzubauen, doch war in allen Fillen eine anschlieBen-

_ -1 7 _ : _P4-Di i i - . . c 1
p=118.40 cm™', Z=4. Siemens-P4-Diffraktometer mit graphitmono de Trennung der gebildeten Stereoisomere unvermeidlich, da
chromatisierter Mog,-Strahlung, 1 =0.71073 A, w-Scan, Aw =0.60°, d Cvcloalken durch i d Ibi
8 <@ < 60°min~!, 200 K, 9218 gemessene Reflexe (3.7 <26 < 44°), nur das (Z)-Cycloa en dure Epoxidierung der Doppelbin-
8714 symmetrieunabhingige Reflexe, 6598 mit /, > 20(1,). Empirische dung zum Naturstoff fihrt.ly
Absorptionskorrektur mit ¥-Scans. Strukturldsung mit Direkten Dagegen spielt die Metathese von Alkinen bislang keine
Methoden, Verfeinerung gegen F?, Wasserstoffatome isotrop und nennenswerte Rolle in der priparativen organischen Che-
mit idealisiertem Abstand in die Strukturfaktorberechnung einbe- - 16] " . s

. mie.l”’ Obwohl friith auf die enge mechanistische Verwandt-

zogen, 844 verfeinerte Parameter, wR,=0.121 (alle Reflexe), R= . . . . ol
0.049 fiir I, >20(1,), Restelektronendichte 1.10 x 10-6 e pm . Wich- schaft mit der Olefinmetathese hingewiesen wurde!”) und
tige Abstinde [pm] von 1: Sn-W 267.2(2)-268.6(2), Sn-O 202(1)— heute einige definierte Alkinmetathese-Katalysatoren zur
208(1), Sn-OH 216(1)-261(1). - Kristallstrukturanalyse von 2: Verfiigung stehen,®l beschrinkten sich die bisherigen An-
CisHsOPaSn; Wy, 0.30 x 040 x0.40 mm, triklin, Raumgruppe Pl, wendungen dieser Reaktion auf die Synthese spezieller
a=15872(3), b=1832.0(2), ¢=2100.0(3) pm, a=72.28(1), = Pol o] . f die Di .. dK h
7145(1), y=7215(1)°, V=5363(1) pm’, e —2.463 gem™!, u— .oymere sowie au .le 1mer15}erung un. rel{zmetat ese
91.81 cm~, Z=2. Datensammlung, Absorptionskorrektur, Struktur- einfacher Acetylenderivate.l') Wir beschreiben hier erstmals
losung und -verfeinerung wie bei 1, 15448 gemessene Reflexe (2.1 < die effiziente Synthese funktionalisierter Makrocyclen durch
20 <46°), 14814 symmetrieunabhingige Reflexe, 11481 mit [,> RingschluBmetathese von Diinen (Schema 1). Werden die
20(1,), 1051 verfeinerte Parameter, wR,=0.124 (alle Reflexe), R=
0.055 fiir I, >20(1,), Restelektronendichte 4.27 x 10-° e pm~3. — Wei- -
tere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen [¥] Priv.-Doz. Dr. A. Fiirstner, G. Seidel
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
poldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsru- Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-45470 Miilheim an der Ruhr
he.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-408115 und CSD- Fax: (+49)208-306-2980
408116 angefordert werden. E-mail: fuerstner@mpi-muelheim.mpg.de
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