H,C=CH-CHO
—_—

i |
(CHy)3CO,C CO,C(Cly)y
(4) l (5)

CO,R

1. RCOH 1. RCOH
2. (CFx0N:0 2. {CFCOR0
3. BHO 3. BH,O

“CO,R

“CO,R

(u), R = C(CHy)y; (b), R = H

Versuche, auch substituierte Piperidine derart umzulagern -
wobei jedoch beide stereoisomere Olefine erhalten werden
veranlafBt uns bereits jetzt zur Bekanntgabe unserer Resulta-
te, die die hohe Stercoselektivitdt der Reaktion an polyeycli-
schen Systemen erkennen lassen.
Das Enamin aus Tryptamin und tert.-Butylacetessigester (4)
ergibt durch Erwirmen mit Acrolein und anschlieBendes Ste-
hen in Cisessig das vinyloge Urethan (5)!"). Durch Reduktion
mit NaBH, in Eisessigl®! erhilt man glatt und mit hoher
Stercoselektivitiit ( 7« ). Die Konfiguration geht aus den spek-
tralen Daten und aus der Uberflihrbarkeit in ¢ 6a ) beim Behan-
deln mit Kalium-tert.-butanolat hervor. (64 ) und (7)) liefern
tiber das N-Oxid, Polonovski-Reaktion zum tetrasubstituier-
ten Imoniumsalz und anschlieflende Reduktion mit NaBEH
die Epimeren (8a ) bzw. (9a ). Alle vier Verbindungen konnen
durch Trifluoressigsidure bei Raumtemperatur unter Erhaltung
der Konfiguration zu den Siuren (6h) bis (9h) gespalten
werden (Riick veresterung ergibt die konfigurativ unveriinder-
ten Ausgangsester).
Beim Erwiirmen mit Acetanhydrid gehen die vier Siuren mit
guter Ausbeute ausschlieBlich in das gleiche, ungesiittigte Lac-
tam ( [0). R’ = H iiber. Dic Konfiguration der Doppelbindung
folgt aus den NMR-Daten (t-Werte, s. Formel) speziell dann,
wenn man sie mit den Werten des aus der Mutterlauge in
winziger Menge gewinnbaren isomeren lactams vergleicht
(Vinyl-11: t=4.14; Mcthyl-11: t=7.96).
Die Reduktion des ungesiittigten Lactams mit Diisobutyl-
aluminiumhvdrid in Monoglym licfert die Base (/. R=H.
Dic Ubertragbarkeit auch auf trisubstituierte Verbindungen
geht aus der Uberfihrung des mit Crotonaldehyd darstell-
baren Enamins vom Typ (5) in das ungesittigte Lactam (/0.
R’=CH,; hervor.
Im Zuge der Umlagerung scheinen also die Vorstufen in allen
Fillen zur thermodynamisch stabilen rrans-Konfiguration
zu isomerisieren. Die ungesiittigten Lactame (10), R"=H und
(10), R’'=CH; sind unter den Bedingungen der Reaktion
konstitutionell und konfigurativ stabil.

Eangegangen am 31, Mai 1974 |7 89
CAS-Registry-Nummern:

'q) 0 32115-68-Q (3,1 32225091 ‘O $2225-45-3
76h, 0 §2225.46-4 {7a. 82248-68-7 (7h, 0 52248-69-%
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iNa 8224R-70-1 18k, 522487122 P {9q. o S224K-72-3

(9hi: $2248-73-4 110 (R'=H): 82225:47-5 10, (R'=Me): S2225-70-4
[1] Reaktionen an Indolderivaten. 23. Mitteilung 22, Mitteilung: J. D.
Wilcock u. E. Winterfeldt, Chem. Ber, 107,975 (1974).

[2] M. Hesse: Indolalhaloide in Tabellen. Springer Verlag, Berlin 1964
[3] M. Ferles. Collect. Czech, Chem. Commun. 29, 2323 (1964).

(4} €. Tang u. H. Rapoport. 1. Amer. Chem. Soc. 94 %615 (1972),

(5] D. L Lee, CJo Morrow u Ho Rapoport, I Org. Cheme 39, %93 (1974),
[6] C. Djerassi. HoJ. Monteiro. A Walser u. L. J. Durham. ). Amer. Chem
Soc. S8, 1792 (1960).

[7] Alle Substanzen wurden durch TR- NMR- und Massenspektren sowie
korrekte Elementaranalysen belegt.

Hexamanganato(V1I}-mangan(1v)-saure:
eine ,,Pseudopermangansiure®! ]

Von Bernt Krebs und Klaus-Dieter Hassel”]

Engt man cine willirige, durch Umsetzung von Ba(MnO.),
mit H>SO, im stéchiometrischen Verhiltnis hergestellte
Permangansiiurc-Losung bei vermindertem Druck ein, so er-
hiilt man in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen ver-
schiedene Produkte: Dimanganheptoxid, Wasser und unter
Abgabe von Sauerstoff Braunsteinphasen sowie cine neuc kri-
stalline Verbindung, die bisher nicht genau identifiziert werden
konnte!'! Entsprechend dem Ergebnis ihrer chemischen Ana-
lyse und ihrem Redoxiquivalent wurde angenommen. daf3
es sich um eine feste Permangansdure” der Konstitution
Mn,Q--2H:0 handcle!'!. Diese tiefviolette Verbindung ist
thermisch schr empfindlich und zersetzt sich oberhalb —4 C
hauptsiichlich zu Mn>O-. Mangandioxiden und Wasser, rca-
giert heftig mit oxidierbarcn Substanzen, 1Bt sich aber unter
optimalen Recaktionsbedingungen (Destillation bet —40 C
10 * Torr) rein in groflen bipyramidalen Kristallen isolieren
(vgl. ™M),

Die Rontgen-Strukturanalyse bei — 120 C hat nun crgeben,
daf3 einc komplexe Hexamanganato(Vii}-mangan(iv)-siure
vorliegt; das der exakten Formel (H,0),[ Mn(MnO,),]-11
H,O (1) entsprechende Redoxiiquivalent pro Mn (6.57)
kommt dem ciner ..cchten™ Permangansiure nahe.

Im Anion [Mn{MnQO.)s}? " ist cin oktaedrisch von Briicken-
Sauerstoffatomen umgebenes Mn'Y-Atom mit sechs Mn*"Q,-
Tetraedern - unter trigonal-prismatischer Anordnung der
MnY" relativ zum zentralen Mn'Y  koordinicrt: das gesamte
Anion hat in guter Niherung C.-Symmetric. Die mittleren
Bindungsliingen betragen: Mn'" -O(Briicke) 1.90 (Einzelwerts
zwischen 1.85 und 1.94). Mn¥!"— O(Briicke) 1.74 (1.69 bis 1.75),
Mn“"— O(endstindig) 1.60 A (1.55 bis 1.66 A).

Das Hexamanganato(vilmanganat(1v)-lon (Abb. 1) repriisen-
tiert cinen neuen Typ eines ,,Heteropolyanions™. in dem beide
Komponenten vom gleichen Element in verschiedener Oxida-
tionsstufe stammen. Dic chemischen Eigenschaften werden
weitgehend von dem in der Uberzahl vorhandenen Mn'"
bestimmt.

Die liberschiissigen Protonen liegen eindeutig als H0 “-lonen
vor, dic uiber ein Wasserstoffbriickensystem mit den tbrigen
1T-0-Molekiilen des Gitters verkniipft sind (O(11)...O-Ab-
stinde in den von H;O™" ausgehenden Briicken zwischen 2.48
und 2.60A). Kristalldaten (vgl. ! der Verbindung ¢/, ortho-
rhombisch. C12-Fdd2; a=17.77(2), b=63.97(8), c = 10.48(2) A

[*] Prof. Dr. B, Krebs und Dipl-Chem. K.-D. Hasse

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

23 Kiel, OlshausenstraBe 40 60

Neue Anschrift:

Fakultdt fiir Chemie der Universitit

45 Bielefeld. Postfach 8640
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschait und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Abb. (. Struktur des Anions | MniMnO4)e]? " in fester Hexamanganato(VIi)-
mangan(IV ksidure (H;0):| Mn(MnO),, |- 11H0 (1)

(bei —120°C); Z=16; d,, =2.24g-cm~". Dic Struktur wur-
de aus 1457 Filmdaten bestimmt und bis R =0.092 verfeinert.
Uber das Verhalten wiBriger Permangansiure-Losungen beim
Einengen unter verschiedenen Bedingungen soll spiter berich-
tet werden. Die Frage nach der Existenz einer reinen festen
Permangansiure* bleibt weiterhin offen. Allerdings lassen die
bisherigen Befunde. das Verhalten von Mn,O-!?! gegeniiber
Wasser sowie kristallchemische Uberlegungen an der Stabilitit
ciner festen Phase im System Mn.0O--H,O (als Hydrat
Mn-0--xH,O oder, wie frither postuliert, als HMnO, oder
als H:O ™ MnOz ) zweifeln.

Eingegangen am 30. April 1974 [Z 65)]

[1] B. Krebs u. K.-D. Hasse, 7. Naturforsch. 28b, 218 (1972). In dieser
Arbeit (Anfang 3. Absatz) mull ex 0.5M statt 0.5 mM heifen und (Ende
3. Absatz) — 180 C statt 18 O

[2) O. Glemser u. H. Schréder, Z. Anorg. Allg. Chem. 271,293 (1953)
[3] N. A Frigerio, ). Amer. Chem. Soc. Y1, 6200 {1969).

RUNDSCHAU

Cyclooktaschwefeloxid aus Cyclooktaschwefel!!!

Von Ralf Steude! und Jéorg Latte!”]

Cyclooktaschwefelmonoxid wurde zuerst als ein Produkt der
Umsetzung von Thionylchlorid mit ,Rohsulfan® H,S, iso-
liert!*, Wir haben nun gefunden, daB sich Cyclooktaschwefel
mit Trifluorperessigsdure (Molverhaltnis 1:1) in einfacher
Weise direkt oxidieren 1df3t:

Sy + CF3;CO3H = S40 + CFiCO-H

Das so mit ca. 45% Ausbeute crhiltliche S;O ist in Farbe,
Kristallform, Zersetzungspunkt. 1.oslichkeit, Zusammenset-
zung und IR-Spektrum™*! mit dem aus SOCI, und H,S, dar-
gestellten Produkt identisch. Der neue, ergiebigere Synthese-
weg erfordert wesentlich weniger Zeit und experimentellen
Aufwand.

Arbeitsvorschrift :

3.76 g (14.7mmol) Sg werden in 800 ml CH »Cl; durch Erhitzen
am RiickfluB gelost. Die homogene Losung wird langsam
auf 0°C abgekiihlt und mit cinem schwarzen Tuch vor Licht
geschiitzt. Unter Rithren tropft man innerhalb 1 h eine — durch
Suspendieren von 1g (14.7mmol) 50proz. H,0, in 50ml
CH,C1; von 0°C und rasches Hinzufiigen von 5 ml (36 mmol)
Trifluoressigsdureanhydrid frisch bereitete — Losung von Tri-
fluorperessigsdure zu. Das intensiv gelbe Reaktionsgemisch
wird im Vakuum bei 20 C Badtemperatur auf 1/3 des ur-
sprilnglichen Volumens cingeengt, wobei bereits ein Nieder-
schlag ausfillt. Zur weiteren Kristallisation wird auf —20°C
abgekiihit. Der Niederschlag wird auf emner Glasfritte gesam-
melt, mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Man erhélt so 1.8 g fast reines S3QO, das sich durch Umkristalli-
sieren aus CS; analysenrein isolicren 1483t

Eingegangen am 3. Mai 1974 [Z 67]

[*] Prof. Dr. R. Steudel und Dipl-Chem. J. Latte

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-

versitit
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[1] 23. Mitteilung iiber Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen.  Als 22. Mittei-
lung gilt: H. Bock, B. Solouki, P. Rosmus u. R. Stendel, Angew. Chem. &5,
987 (1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, 933 (1973).  21. Mitteilung:
(31
[2] R. Steudel u. M. Rebsch, Angew. Chem. 84, 334 (1972): Angew. Chem.
internat. Edit. 71, 302 (1972); R. Steudel. P. Luger, 1. Bradaczek u. M.
Rebsch. ibid. 85, 452 (1973) bzw. 12, 423 (1973).
[3] R. Steudel u. M. Rebsch. ). Mol. Specirosc., 57, 334 (1974).

Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Allylsulfoxide — niitzliche Zwischenprodukte in der organi-
schen Synthese — sind das Thcma eines Berichts von D. A.
Evans und G. C. Andrews. In den Allylsulfoxiden ist die chemi-
sche Reaktivitiit ,umgepolt*. Beispiclsweise kann das sulfoxid-
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stabilisierte Carbanion (1), das aus dem Allylsulfoxid mit
Organolithium-Verbindungen zu crhalten ist, als Aquivalent
des Carbanions (2) angesehen werden. Ionen vom Typ (1)

(1) HgCq ¢
{ RJ
?
S (CH,0),P OH
- N —s F
HsCs \R/\ CH,0H H/\/ (3)
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