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(o ) ,  It = C(CH,),; lh) ,  l i  = I 1  

Vcrsuchc, auch substituicrtc l'iperidine dcrart iinizul;igern - 

wobei jcdoch beide stcreoisomcrc Olefine erhalten wcrdcn 
vcranlafit uns bereitsjctzt i u r  Bekanntgabe unscrer Rcsulta- 

tc. die die hohc Stercosclcktivitit dcr Rcaktion a n  polycycli- 
schcn Systcmcn erkcnnen lassen. 
I h s  Enamin aus Tryptamin und tert.-Butylacctcssigestcr ( 4 )  
crgibt durch t.rwarmen mit Acrolcin rind anschlieljendes Ste-  
hen in Eisessig das vinyloge Urethan 1S)"I. Durch Kcduktion 
mit NaBH, in Eisessigl'l erhil t  man glatt iind mit hoher 
Stcreosclcktivitiit ( 7 0  I .  Ilie Konfigiiration geht aus den spek- 
tralen Lhten und ausdcr ijberfiihrbarkcit in ( 6 c t )  beiin Behan- 
dcln mit Kalium-tert.-butanolat hervor. ( 6 ~ )  und ( 7 t r )  licfcrn 
iibcr das N-Oxid, Polonovski-Reaktion zum tctrasubstituier- 
ten Imoniumsalz und anschliefkndc Reduktion mit NaHI l 4  
die F,pimeren ( X u )  bLw. ( Y L I ) .  Alle vier Verbindungen kiinncn 
durch 'l'rifluorcssigsiiure bci Raumtemperatur tinter t.rhaltiing 
der Konfiguration /ti den Siiurcn ( f i b )  bis ( 9 h )  gespaltcn 
wcrden (Riickvcresterung crgibt die konfigiirxtiv unceriindcr- 
ten Ausgangsester). 
Hcim Erwiirmcn niit Acctanhydrid gchen die vier Siiuren niit 
giitcr Ausbcute ausschlicfilich in das glciche, ungesiittigtc Lac- 
tam ( 1 0 ) .  R ' T  H uber. Die Konfigiiration dcr Doppelbindung 
folgt iius den XMK-Daten (r-Wcrtc, s. Formel) spcLicI1 diinn, 

wcnn miin sie niit den Wcrten dcs aus dcr Mutterlauge i n  
winziger Mcnge gewinnbaren isomcrcn Lactams verglcicht 
(Vinyl-11: r=4.14: Methyl-11: r=7.96). 
Die Reduktion des ungesiittigten Lactanis mit Diisobutyl- 
aluminiunihydrid in Monoglym liefcrt die Base l I j .  R = 11.  
Die Uhcrtragbarkcit auch auf trisubstituiertc Verbindungen 
gcht aus dcr Uberfuhrung des niit Crotonaldehyd darstcll- 
barcn Enamins vom Typ 1 . 0  in das ungesiittigtc Lactani 110).  
K ' - C H ,  hcrvor. 
Ini Zuge dcr limlagerung scheincn also die Vorstufen in allcn 
Fallen zur thcrmodynaniisch stabilcn rrctris-Kon~guration 
zu isomerisicrcn. Die iingcsiittigtcn Lactamc ( / O ) ,  K ' =  11 iind 
( 1 0 ) .  R'=<'H.$ sind tinter den Bcdingungen dcr Rcaktion 
konstitutioncll und konf ig tmt iv  stabil. 

I - i r i ~ s g ; ~ n ~ s n  ;im I1 M;II I974 I /  591 
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Hexamanganato( vll)-mangan( rv)-saure : 
eine ,,PseudopermanganGure"I * *  1 

Von Brrtir K r c h  und K l a w D i c v c r  Has.wl'I 
Engt nian cine wiiljrige. durch Lmsetzung von Ha(MnOdz 
mit t12SOJ ini stKchiometrischcn Verhiiltnis hergestclltc 
Permangansiiurc-Liisung bci vermindertem Druck cin, so er- 
hiilt man in Abhiingigkcit von den Vcrsuchsbcdingungen vcr- 
schicdcne Produkte: Dimanganhcptoxid, Wasscr und tinter 
Abgabe von Sauerstoff Hraunsteinphasen sowic cine ncuc kri- 
stalline Vcrbindung, die bisher nicht gcnau idcntifiziert wcrdcn 
konntel". Entsprechend dcm Ergebnis ihrer chemisehen Ana- 
lysc und ihreni Redoxiiquivalent wurde angenonimen. dafj 
cs sich tini eine ..festc I'crmangansiiure" dcr Konstitirtion 
M n 2 0 - . 2 H J l  handelel". Diese ticfviolette Vcrbindung 1st 
thcrmisch schr cmpfindlich und mse tz t  sich oberhalb - 4  (' 

hauptsiichlich zu M n z 0 7 .  Mangmdioxidcn und Wasser. rca- 
giert heftig mit oxidicrbarcn Substanzcn, 1501 sich ahcr tinter 
optimalen licaktionsbedingungcn (Ilestillation bci -40 C 
1 0  .' Torr) rain in grolkn bipyraniidalen Kristallen isoliercn 

Die Kiintgcn-Striikttir:iiialyse bci - 120 c' hat nun crgcben. 
dall einc komplexc Hcxamanganato( v~i)-inuii~an(Iv)-siiiire 
vorliegt ; das dcr cxakten Formel ( I  I ,O),LMn(MnO,), 1.11  
Il2O 11) cntsprechendc -Redoxiiqui\alent pro M n  (6 .57)  
kommt den1 cincr ..cchten" Permangansiiurc nahe. 
Im Anion [ Mn(MnO,),,]? 1st cin oktaedrisch von Briickcn- 
Saucrstoffatomcn iimgebcncs Mniv-Atom mit scchs Mn\"O,- 
l'etraedcrn - unter trigonal-prismatisclier Anordnung d r r  
Mn"" relativ m n i  rcntralen Mni\  koordinicrt : das pesnmtc 
Anion hat in guter Niihcrung C2-Symmetrie. Die niittlcren 
Bindungsliingcn betragcn: Mn" -O(Briiche) 1.90 (Einzehvcrte 
zwischen 1.85 und 1.94). Mn""- O(l3riicke) 1.74( 1.69 bis 1.75). 
Mn'"- O(cndstiindig) 1.60A (1.55 his l.66A). 
Das I Icxarn~inganato( \~~~)-manganat(~\~)- lon (Abb. I )  rcpriiscp- 
ticrt cinen neucn Typ cines ,,~lrtrropolyanions". in den1 hcidc 
Koniponentcn vom gleichen Element in verschicdcner Oxida- 
tionsstufe stammcn. Die chemisehen Eigcnschaftcn werdcn 
wcitgchend voii dcm in dcr i hc rzah l  vorhandenen Mn'" 
best imni t . 
Ilic iibcrschussigen I'rotoncn liegcn cindcutig als H,O ' -1oncn 
vor, die ubcr cin Wasscrstof~ruckcnsystem init den iibrigen 
1~20-Molekiilcn des Gitters vcrknupft sind (O(l1) ... O-Ab- 
stiinde in den von H,O+ ausgehcndcn Hriicken zwischcn 2.48 
und t .60A).  Kristalldaten (vgl. 'I1) der Verbindung ' 1 )  : ortho- 
rhonibisch. CiP-Fdd2: a = 17.77(2), b=63.97(8). c -  10.48(2)A 

( V g l .  "I ) .  
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Cyclooktaschwd'elawid aus Cyclooktaschwefel[ 

Von Ray' Steirtlrl und Jiirg LLiitel'I 

Cyclooktaschwefelmonoxid wurde zuerst als ein Produkt der 
Umsetzung von Thionylchloi-id rnit ,,Kohsulfan" H zS,, isd- 
liert[21. Wir haben nun gefunden, dal3 sich C'yclooktaschwefel 
rnit Trifluorperessigsiiure (Molvcrhaltnis 1 : 1) in einfacher 
Weise direkt oxidieren la&: 

Abb. I .  Struktur dr\ Anion\  I Mn(MnO,),]' in fester Hcxamanganato(V1r)- 
mangan(lvi-sbure ( H 3 0 ) ; [  Mn(MnO4), , l  1 I H 2 0  ( I ) .  

(bei -120'C); 2 = 1 6 ;  d,,, ,=2,24g.~m-.~. Die Struktur wur- 
de ails 1457 Filmdaten bestimmt und bis R -0.092 verfeinert. 
Uber das Verhalten waoriger Permangansaurc-Losungen heim 
Einengen unter verschiedenen Bedingungen sol1 spiiter herich- 
tet werden. Die Frage nach der Existcnz einer rcinen ,,festen 
Permangansaure" bleibt weiterhin offcn. Allcrdings lassen die 
hisherigen Befunde. das Verhalten von Mn,O-l' '  gegeniiber 
Wasaer sowie kristallcheiiiisclie ijberlcgungen a n  der Stabilitat 
einer festen Phase im System M n z O - - H 2 0  (als Hydrat 
.LlnlO-.xH~O oder. Mie fruhcr postulicrt. als HMiiOl oder 
als HiO-  hLInO;[')) zLveifeln. 
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Das so mit ca. 4.5% Ausheute erhiiltliche S,O ist in Farbe, 
Kristallform, Zersetzungspunk 1. I.oslichkeit, Zusammenset- 
rung und IR-Spektrum"' niit dcm B U S  SOCI, und H,S, dar- 
gestellten Produkt identisch. I k r  neue, ergiebigere Synthese- 
weg erfordert wesentlich weniger Zeit und experi?nentellen 
A ufwand. 

A rhoir .srw.sdwili : 

3.76g( 14.7mmol) S8  werden in XOOml CHzCl2 durch Erhitzen 
am RiickfluB gelost. Die homogcne 1.6sung wird langsam 
auf 0 C abgekiihlt und mit cineni schwarzen Tuch vor Licht 
geschiitzt. Unter Ruhren tropft man inncrhalb 1 h eine - durch 
Suspendieren von 1 g (14.7 nimol) 50proz. H 2 0 z  in SOml 
CHzC12 von O'C und raschcs Ilin7ufiigen von Sml (36mmol) 
Trifluoressigsaureanhydrid frisch bereitete - Losung von Tri- 
fluorperessigsiiure zu. Das inteiisiv gelbe Reaktionsgemisch 
wird im Vakuum bei 20 C Hadtcmperatur auf 1/3 des ur- 
spriinglichen Volumens cingcengt. wobei bereits ein Nieder- 
schlag ausfallt. Zur weiteren Kristallisation wird auf - 20°C 
abgekiihlt. Der Niedcrschlag wird auf einer Glasfritte gesam- 
melt, rnit CHlCl2 gewaschcn und im Vakuum getrocknet. 
Manerhalt so 1.8 g fast rcines S,O. das sich durch Umkristalli- 
sieren aus CS2 analyscnrcin isolicren I i B t .  
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RUN D S C H A U  

stabilisierte Carbanion ( I ) ,  das aus dem Allylsulfoxid mit 
Organolithium-Verbindungen zu erhalten ist. als Aquivalent 
des Carbanions (2) angesehen wcrden. Ioncn vom Typ ( I )  

Allylsulfoxide - nutzliche 7,wischcnprod~rkte in der organi- 
schen Synthese - sind das l'hcma cines Berichts von D. A. 
Ecans und G .  C. Andrews. In  den Allylsulfoxiden ist die chem- 
sche Reaktivitiit ,,umgepolt". Bcispielsweise kann das sulfoxid- 
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