
lie13 sich das analoge 1,6;8,13-Bisoxido-[l4~annulen (3) 
(wahrscheinlich die syn-Form) iiberraschend einfach prapa- 
rieren. 

l 

- ( 3 )  
\ \  

1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen ( I )  111 liefcrt bei der Um- 
setzung mit zwei Molaquivalenten Percssigsaure nahezu 
quantitativ 1,4,5,8,9,10-Hexahydro-4a, 9a; Sa,lOa-bisoxido- 
anthracen (2)[21, das nach dem NMR-Spektrum aus syn- 
und anti-Isomerem (ca. 60:40) besteht, denn dic vier mittle- 
ren CH2-Protonen geben sowohl zu einem AB-System (syn- 
Form) als auch zu einem Singulett (anti-Form) AnlaR. Wird 
(2) (syn-anti-Isomerengemisch) in CC14 mit zwei Moliqui- 
valenten N-Bromsuccinimid umgcsetzt, und das rohe Bro- 
mierungsprodukt in Tetrahydrofuran mit Kalium-tert.-butylat 
versetzt, so entsteht eine chromatographisch an A1203 mit 
CC14/CH2C12 (70 :30) leicht abtrennbare karminrote Substanz 
(Blattchen aus Methanol) vom Fp  = 230 “C (Ausbeute 5 %). 
Analyse und massenspektroskopisch ermitteltes Molekular- 
gewicht (Mf = 210) fuhren zur Formcl C14H1002. 

Das NMR-Spektrum der Verbindung (Abb. la) [31 beweist 
das Vorliegen von 1,6; 8,13-Bisoxido-[14]annulen (3) (syn- 
oder anti-Form). Im Spektrum erscheinen ein Singulett hei 
T = 2,06 ppm (relative Intensitat 2) fur die Protonen H-7 und 
H-14 und ein AA’BB’-System (TA = 2,25 und TB = 2,40 
ppmc41, relative Intensitat S), das den Protonen H-2 bis H-5 
und H-9 bis H-12 zukommt. 
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Abb. I : a) Experimentelles NMR-Spektrum von ( 3 )  bei 60 MHz (Kon- 
zentration 0.19 mol/l in CDCld; Zahlenangaben in Hz bezogen auf 
Tetramethylsilan als inneren Standard. b) Berechnetes AA’BB-System 
der Protonen H-2 bis H-5 und H-9 bis H-12. 

Die Tatsache, dad H-2 bis H-5 und H-9 bis H-12 identische 
NMR-Parameter besitzen (Beobachtung nur eines AA’BB‘- 
Systems), schlient eine olefinische Struktur mit fixicrten 
Doppelbindungen aus. Eine fluktuierende Struktur ist zwar 
rnit dcr Symmetrie dcs Spektrums vereinbar, vermag jedoch 
nicht die Lage der Protonenresonanzen zu erklaren, dercn 
paramagnetische Verschiebung offensichtlich durch einen 
Ringstrom der x-Elektronen verursacht wird. Wahlt man 
1,6-Oxido-[lO]annulen (4) [51 als Bezugssubstanz, so ergibt 
eine Abschatzung nach dem Punktdipolmodell von Pople [61 

fur (3) die chemischen Verschiebungen rc = 1,92, TA = 2,27 
und TB = 2,65 ppm, in guter ubereinstimmung mit dem Ex- 
periment. Die fur (3) ermittelten Kopplungsparametcr sind 
identisch mit dencn von (4)  [71: 

JAB = 9,O Hz; JBB’ = 9,2 Hz; JAB’ = 0,3 Hz; JAA’ = 1,1 Ez. 

Die Beobachtung nahezu gleicher Wcrte fur die vicinalen 
Kopplungskonstanten JAB und JBB’ deutet an, da13 die 
Langen der betreffenden C-C-Bindungen nicht nennenswcrt 
alternieren [a]. 
Auch das UV-Spektrum der Verbindung ist rnit Struktur ( 3 )  
vercinbar: Es zeigt Amax = 306 (E = 169000), 345 (14400), 
382 (8500) und 555 m p  (775), wobei die Bande bei 555 mp  
Feinstruktur besitzt (in Cyclohexan). 
Die aus den Spektren hervorgehende aromatische Struktur 
von (3)  spiegelt sich in der bemerkenswerten thermischen 
Stabilitat der Verbindung und ihrer Unempfindlichkeit gegen 
Sauerstoff wider. Nach vorlaufigen Versuchen schcint (3) 
iiberdies elektrophilen Substitutionen zuganglich. 
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mer Isopolyanionen des Molybdans(v1) 

Von Prof. Dr. 0. Glemser und Dip1.-Chem. W. Holtje 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Als Hauptprodukte der durch Protonen ausgelosten Aggre- 
gation von MoO:--Ionen in waBriger Losung ermittelten 
Glemser et al. 111 und Aveston et al. 121 M07- u n d  Mos-Kom- 
plexe (bei p = 1,14 bzw. p = 1,50[31), wahrend Susaki und 
Sillin [4,51 zu einem abweichenden Reaktionsschema rnit den 
Spezies Mo7Oi; (p = 1,14), HMo7O& (p = 1,29), HzMoiO:; 
(p = 1,43), H3Mo70;; (p = 1,57) und einem gro13eren Kom- 
plex bei p = 1,79 gelangten. 
Zur Klarung wurde von uns die chemische Relaxation ange- 
sauerter Molybdat-Losungen (Konz.: 10-2 M + 0,3 M 
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NaNO3) der Ansauerungsgrade p = 0,2, 0,6, 1,14, 1,31, 
1,50 und 1,56 mit der Temperatursprungmethode C61 unter- 
sucht ; angekoppelte pH-Indikator-Gleichgewichte von sehr 
kurzer Einstelldauer (Chlorphenolrot, Methylrot, Brom- 
kresolgrun, Bromchlorphenolblau, Benzylorange) ermog- 
lichten die spektralphotometrische Registrierung. Der Tem- 
peratursprung erfolgte von 18 "C auf 25 OC; vor jedem Ver- 
such wurde die MeDzelle thermostatisiert. 
Bei p = 0,2, 0,6, 1,14, 1,31 und 1,50 wurden Relaxations- 
effekte rnit nur e iner  Zeitkonstanten im msec-Bereich beob- 
achtet (2.B. bei [Molt = 1,5.10-2 M fur p = 1,14: l / r  = 

1,71.103 sec-1; fur p = 1,50: l/r = 257 sec-1). Dagegen zeig- 
ten Losungen mit p = 0 und p = 1,56 sowie Indikator-Blind- 
losungen ohne Molybdat ke ine  Relaxation im Zeitintervall 
von 0,l sec bis 50 vsec. 
Das Auftreten einer  Relaxationszeit bedeutet, daR ein 
Gleichgewicht zwischen zwei Spezies unterschiedlichen 
Aggregationsgrades vorliegt. Tritt kein Relaxationssignal 
auf, so ist entweder ein einheitliches Teilchen vorhanden 
(Nachweisgrenze ca. 3-573, oder es handelt sich nur um 
protolytische Gleichgewichte, die aufgrund ihrer hohen Ein- 
stellgeschwindigkeit nicht erfaBt werden konnten. 
Da bei den gewahlten Konzentrationen die Gleichgewichte 
praktisch ganz auf seiten der Polyanionen liegen, kann das 
Schema von Sasaki und Siltin, das zwischen p = 1,14 und 
1,57 nur Protonierungsstufen vorsieht, nicht richtig seine?]. 
Dagegen besteht ubereinstimmung mit unseren fruheren 
Ergebnissen Bis zur Bildung des Mos-Komplexes bei 
p = 1,50 finden Aggregationen statt; daruber hinaus (p = 1,56) 
laufen zunachst nur noch protolytische Reaktionen ab. 
Erstmalig gelang es mit Hilfe von Relaxationsmessungen (lndi- 
kator : Chlorphenolrot), den schnellen Primarschritt der Iso- 
polymolybdat-Bildung zu verfolgen. Fur nicht zu hohe H+- und 
Mo-Konzentrationen waren die beobachteten Extinktionskur- 
ven durch eine einzige Zeitkonstante charakterisiert. Bei pH = 

5,50 findet man eine Abhangigkeit der reziproken Relaxa- 
tionszeiten von der 3. Potenz der Monomolybdat-Konzen- 
trationen (z.B. [Moll = 6,710-3 M, 1 / ~  = 12,2 sec-1; 
17,7.10-3 M, 64,8 sec-1) ; bei fester Mo-Konzentration 
(1,O.lO-2 M) andert sich 1 / ~  rnit der 5. Potenz von [Hf] (z.B. 
pH = 5,60, l/r = 12,4 sec-1; pH = 5,36, 1 / ~  = 55,6 sec-1). 
Demnach tritt beim Ansauern einer MoO:--Losung als 
erstes Polyanion ein Tetramolybdat [91 auf, fiir dessen Bil- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

dung 6 H+-Ionen verbraucht werden. Di- und Trimolybdate 
existieren in waDriger Losung nicht. Entsprechend lautet die 
Bruttogleichung 4 MOO$- + 6 H' + [Mo~O~O(OH)~]~- .  
Diese Formel der neuen Isopolymolybdat-Spezies [lo] wird 
auch der Tatsache gerecht, daB bei den bis jetzt bekannten 
Hepta- und Oktamolybdaten 121 Moos-Oktaeder als Bauein- 
heiten auftreten. Zudem erscheint bei derartigen so rasch 
ablaufenden Reaktionen eine Addition plausibler als eine 
Kondensation [I l l .  

Eingegangen am 27. Juni 1966 [Z 2761 

[1] 0. Glemser u. W. Holznagel, Abstracts VIIth Internat. Conf. 
on Coordination Chemistry, Stockholm 1962, S. 173; 0. Glemser, 
W. Holznagel u. S. 1. Ali, Z .  Naturforsch. ZOb, 192 (1965). 
[2] J.  Aveston, E. W. Anacker u. J.  S. Johnson, Inorg. Chem. 3 ,  
735 (1964). 
[3] Unter dem ,,Ansauerungsgrad" p ist der Quotient der eingc- 
setzten He- und Molybdat-Totalkonzentration, [H@']t/[Mo]t, zu 
verstehen: fur hohcrc Moo:--Konzentrationen (2 10-2 M), bei 
denen praktisch quantitativ Polyanionen gebildet werdcn, fallt p 
rnit dem haufig angegebenen[4] ,,Sauregrad" Z = [H+]t - [H+l/ 
[Molt zusammcn. 
[4] Y. Sasaki, 1. Lindqvist u. L. G.  Sill&, J. inorg. nuclear Chem. 
9, 93 (1959). 
[ 5 ]  Y. Sasaki u. L. G. SilMn, Acta chem. scand. 18, 1014 (1964). 
[6] M. Eigen u. L. de Maeyer in S. L.  Friess, E. S. Lewis u. A .  
Weissbevger : Technique of Organic Chemistry. Interscience 
Publishers, New York 1963, Bd. VIII, Teil 11, Kap. XVIII. H e m  
Prof. Dr. M. Eigen und Herrn Dr. H. Diebler, Gottingen, danken 
wir fur wertvolle Unterstutzung. 
[7] Nach dem gleichen Verfahren fand Sasuki (Abstracts VIIth 
Internat. Conf. on Coord. Chem., Stockholm 1962, S. 171) in 
aquilibrierten Polywolframat-Losungcn mit Sauregraden Z > 
1,4 Wolframate HnW6021(6-n)- (n= 1, 2, 3, 4), obwohl unter 
diesen Bedingungen eine 12-fache Aggregation vorherrschen 
mu13 [1,8]. 
[8] 0. Glemser, W. Holznagel, W. Holtie u. E. Schwarzmann, 
Z. Naturforsch. 206, 725 (1965). 
191 G. Schwurzenbach u. J.  Meier, 3. inorg. nuclear Chem. 8, 302 
(1958), G. Schwarzenbach, G. Geier u. J.  Littler, Helv. chim. Acta 
45, 2601 (1962), fanden im System H+/WO$- eine ahnliche inter- 
mediare W4-Spezies. 
[lo] Bci dcm in der Litcratur beschriebenen Mo40:,- kann es sich 
fiur um Oktamolybdat handeln [1]. 
[ l l ]  D .  L. Kepert, Progr. inorg. Chem. 4,  199 (1962). 

Heterocyclen aus Acetylenderivaten 

E. Winterfetdt, Berlin 

GDCh-Ortsverband Marburg, am 22. April 1966 

Die Betaine ( I )  und (2) lassen sich aus Propiolsaure-methyl- 
ester und Dimethylsulfoxid gewinnen. Wahrend man bei 
hoher Esterkonzentration nur (2) isolieren kann, erhalt man 
bei hoher Verdiinnung ausschliel3lich das 1 : 1-Addukt (I). 
Reaktionsbedingungen: 8 Std. bei 125 "C. 

1 H3CO2( 

(1) (21 (31 

Beide Substanzen sind kristallin und recht stabil. Beim Er- 
hitzen im Vakuum auf 150'C entsteht aus (2) als Haupt- 
produkt das a-Pyron (3), wahrend der Furan-2,4-dicarbon- 
saure-dimethylester nur in geringem MaDe gebildet wird. Mit 
Thionylchlorid wird (2) uber (4)  und (5) bei Raumtempera- 
tur quantitativ in den Thiophen-2,4-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (6) ubergefuhrt. 

J 

( 5 )  

Die Reaktion von Acetylendicarbonsaurere-dimethylester rnit 
Isonitrilen fuhrt normalerweise zu einer groI3cn Zahl von 
Produkten. Wenn man bei -10°C mit groRem Isonitril- 
UberschuB arbeitet, erhalt man als Hauptprodukte - wohl 
aus dem Primarprodukt (7) - die beiden 1:2-Addukte (8) 
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