(M=CH,, N,, CO, etc.)!"). Wir berichten hier iiber Synthe-
se, Kristallstruktur und thermische Eigenschaften von
,»Dodecasil-3C*, einem Clathrasil, das mit den Clathrat-
hydraten vom Typ 11 isotyp ist®.

Si(OCH;), wird in wiBriger Lésung mit [N(CH,),JOH
hydrolysiert, die homogene Lésung unter Zusatz von Ar,
Kr, Xe, CH,, N3, CO;, N,O, N(CH,);, HN(CH,), oder Mi-
schungen solcher Komponenten in SiO,-Ampullen ein-
geschmolzen und mehrere Tage auf 200°C erhitzt.

Die allgemeine Strukturformel fiir das Produkt Dodeca-
sil-3C ist 136Si0,-16 X-8Y; [SiO,]-Tetraeder sind iiber
Ecken zu Pentagondodekaedern (Fig. 1) und diese iiber ge-
meinsame Flichen zu Schichten von angenéhert sechszih-
liger Symmetrie verkniipft (Fig. 2). Benachbarte Schichten
sind im Abstand (do+bo+6o)/3 parallel zueinander
verschoben und zu einer kubischen 3-Schichtstruktur mit-
einander verkniipfti.

Fig. 1. Pentagondodekaeder in Dodecasil-3C [X =CH,, N;; Y=N(CH,),,
HN(CH;),). Strukturbestimmung an einem unter (CH.+ N,) geziichteten
Einkristall mit Direktmethoden (SHELX-System): Ti-Fd3, a,= 19.402(1) A:
637 unabhingige Reflexe, R. =0.064, Verfeinerung mit anisotropen Si- und
O-Parametern; Kifige mit Gasten gefiillt, Wasserstoffatome nicht berick-
sichtigt.

Je 16 Pentagondodekaeder sind zu einem ,Supertetra-
eder'* verkniipft. Die neun obersten Pentagondodekaeder
von Fig. 2 stellen eine Fliche eines derartigen Supertetra-
eders dar. Bei dieser Anordnung entstehen 8 weitere, von
16 Flichen begrenzte Hohlrdume (Hexadekaeder). Durch
Raumtemperatur-Massenspektrometrie wurde nachgewie-
sen, daB die Gastmolekiile im SiO,-Geriist eingebaut sind.
Differenz-Elektronendichtebestimmung (0obs —Pcai(si.0)) €i-
nes unter (CH4+ N,)-Atmosphire kristallisierten Dodeca-

Fig. 2. Ausschnitt aus einer Schicht verkniipfter Pentagondodekaeder paral-
lel (111) von Dodecasil-3C. Die Elementarmasche der Schicht ist eingezeich-
net.
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sils-3C zeigte, daB die kleinen Molekiile CH; und N; den
Pentagondodekaeder-Kifigen, N(CH,); und HN(CH,),
den Hexadekaeder-Kifigen zugeordnet werden koénnen.
TGA-Untersuchungen von  Dodecasil-3C  [X=KTr;
Y =N(CH,);, HN(CH,),] und Dodecasil-3C [X=N;;
Y = N(CH,);, HN(CH;),) bei 950°C ergaben, dall diese
Clathrasile bis mindestens 950°C stabil sind und nach 3 h
bei dieser Temperatur keine merklichen Mengen Gastmo-
lekiile verlieren. Nach dieser thermischen Behandlung lie-
Ben sich noch immer N,, Kr, N(CH,); und HN(CH,;), im
Massenspektrum nachweisen. Analoge Versuche!® an Zeo-
lith 5A ergaben, daB eingebaute Gastmolekiile wie Kr bei
910°C nach 30 min vollstindig freigesetzt wurden.

Aufer der hier beschriebenen kubischen 3-Schichtstruk-
tur von Dodecasil-3C sind weitere Dodecasile mit anderen
Schichtfolgen denkbar. In Analogie zu der Nomenklatur
von Polytypen werden fiir Dodecasil-Polytype die folgen-
den Bezeichnungen gewihit:

Bezeichnung Schichtfolge Symmetrie Gitterkonstanten [A]
ao Cy
Dodecasil-1H AA hexagonal 13.8 11.2
Dodecasil-2H ABAB hexagonal 13.8 224
Dodecasil-3H AABAAB hexagonal 13.8 336
Dodecasil-3C ABCABC kubisch 194 —
Dodecasil-D ungeordnet ,hexagonal* 13.8 nicht
periodisch

Davon haben wir bisher Dodecasil-1H als Einkristall er-
halten. - Clathrasile kommen als thermisch stabile, wasser-
und sdurebestindige Speicher fiir die bei der Kernenergie-
erzeugung gebildeten radioaktiven Edelgase in Frage.

Eingegangen am 23. September 1981 (Z 31]
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Diastereoselektive Synthese von D,L-Sphingosin**
Yon Richard R. Schmidr* und Rudolf Kldger

Sphingosin 1, ein wichtiger Membranbestandteil, war
bisher aus achiralen Edukten nur iiber mehrere Stufen und
unter Bildung von threo- und erythro-Produkten zuging-
lich!"-?, Das natiirliche Produkt konnte - allerdings nur in
geringer Ausbeute - in mehr als zehn Stufen aus D-Glu-
cose hergestellt werden®!. Die Fortschritte bei der diaste-
reoselektiven Synthese acyclischer Systeme!! sollten die

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, R. Kliger
Fakultat fir Chemie der Universitit
Postfach 5560, D-7750 Konstanz

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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Herstellung von erythro-konfiguriertem p,L-Sphingosin er-
maéglichen.

Og-OSiMey
\[N 2
(SiMey),

+

1—OH OR
H P 2-NH, NH-Ac
3—OH OR
z v od z
F= —_—
6!
3
1 4, R = Ac
l’ b 5, R=H
<
P l
RH,
OH H! HA
= 1
q H;5\0 CeHs
Ac/N (12}
5/[‘ O
2
6 H 7

6

Schema 1. a: LDA in THF, —80°C, 1.5 h; Ausb. 59-75% 6, Fp=192-193°C
(Zers.) aus DMF. - b: 7 Aquiv. LiAlH, in THF, RiickfluB, 36 h; Ausb. 90%
1; Ry=0.2 (DC, Silicagel, CHCI; : Methanol =1 :1). - ¢: Pyridin/Ac,0, RT,
15 b Ausb. 50% 4; Fp=90-91°C (Lit. [1}: 91-92°C). - d: NaOMe in
MeOH, RT, 1 h; Ausb. 91% 5; Fp=85-87°C. - ¢: 3 Aquiv. C;H;—CHO und
1 Aquiv. ZnCl, in Toluol, RT, 16 h; Ausb. 89% 7, Fp=114-115°C aus
Petrolether (40-60 °C)/Essigester=50:1.

Wir setzten den a,B-ungesittigten C,,-Aldehyd 3 mit
dem a-Carbanion des geschiitzten Glycins 2 um (Schema
1), da bei dieser Reaktion mit einfachen Aldehyden bereits
gute Ergebnisse erzielt wurden!®. Es entstand ausschlieB-
lich die erythro-konfigurierte, ungesittigte p-Hydroxy-a-
aminosdure 6. Die Struktur wurde durch Reduktion mit
LiAlH, zum D,L-Sphingosin 1 (90%) und dessen Umwand-
lung in das Triacetyl-Derivat 4! gesichert. AuBerdem
wurde durch Abspaltung der O-Acetylgruppen zu § und
Umsetzung mit Benzaldehyd ein 1,3-Dioxan-Derivat 7
hergestellt; die frans-Stellung von H? und H?, wie sie fir
die erythro-Konfiguration erwartet wird, zeigt sich im 'H-
NMR-Spektrum durch die fir derartige Protonen typische
Kopplungskonstante von 8.9 Hz. Da ein Verfahren zur Ra-
cemattrennung von D,L-Sphingosin 1 bereits zur Verfii-
gung steht, ist die Synthese von natiirlichem Sphingosin
auf diesem Wege in insgesamt drei Stufen méglich.

Eingegangen am 20. Juli 1981 [Z 28]
Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
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Photoinduzierte Reaktion von Alkoholen mit
Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)ethylwolfram**

Von Helmut Guido Alt* und Manfred Erwin Eichner

Die Umwandlung von Alkoholen zu p-Alkoxo-p-hydri-
do-Ubergangsmetallkomplexen durch Aktivierung der
OH-Bindung an Metallzentren gelang bisher nur bei der
thermischen Umsetzung von Alkoholen mit mehrkernigen
Koordinationsverbindungen in Loésung!'l,

Wir konnten bei der photoinduzierten (A =300 nm, 2 h)
Umsetzung der Ethylverbindung CsHsW(CO),Et 1 mit Al-
koholen - z. B. Methanol, Ethanol und Isopropylatkohol -
in Pentanlosung als Hauptprodukte (75-85%) zweikernige
Spezies der Zusammensetzung (p-OR)(u-H)CsHsW(CO),);
2 (a-c: R=Me, Et, iPr) isolieren. Der Strukturvorschlag
fiir diesen Verbindungstyp stiitzt sich auf die kombinierte
Auswertung von Elementaranalyse, Massenspektrum, IR-,
'H- und *C-NMR-Spektrum.

oclﬁg

| hv/ROH ocC. //o\
> ~ - + 2 CO
2 OCC//W\‘CH,CH3 W\H//w co |y
oc¢ co co 24
+ CzHsg
1 2

Das Methoxo-Derivat 2a zeigt im Massenspektrum das
Molekiilion (im/z 642, bezogen auf '**W). Die vier Carbo-
nylbanden im IR-Spektrum (1932, 1903, 1830 und 1810
cm™' in Nujol) lassen sich in Analogie zum Komplextyp
(p-alkin)CsHsMo(CO),),'* zwei terminalen und zwei , se-
miverbriickenden‘* CO-Liganden zuordnen. Im 'H-NMR-
Spektrum tritt auch bei tiefen Temperaturen (—80°C,
[De}-Aceton) nur ein einziges Cyclopentadienyl-Resonanz-
signal (¢, = 5.86) auf, was fiir eine symmetrische Anord-
nung des Methoxo- (8ocn,=4.32) und des Hydrido-Briik-
kenliganden [Swyw = —10.56; Jw 1, =57.4 Hz] spricht. Dies
wird durch das "*C-NMR-Spektrum von 2a bei —80°C
(6c.1,=93.7, bocn, = 83.6, 5o =248.1, 246.0) gestiitzt. Dar-
iiber hinaus zeigt das protonen-gekoppelte '*C-NMR-
Spektrum eine Spin-Spin-Wechselwirkung des p-H-Ligan-
den mit nur einer ,Sorte'* CO-Liganden [6c0=246.0;
Jen=8 Hz).

Bei Einwirkung von Brom oder lod (X,) werden die
Zweikernkomplexe 2 quantitativ in die bekannten'® Deri-
vate CsHs;W(CO),X; umgewandelt.

'"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben,
daB bei der photoinduzierten Reaktion von 1 mit Alkoho-
len sowohl der Hydrido-Komplex CsH;W(CO),H als auch
der Ethylen(hydrido)-Komplex CsHsW(CO),(C,H,)H, die
bei der Photolyse von 1 durch B-Eliminierung entstehen!*,
eine wichtige Rolle spielen. Diese Verbindungen bilden of-
fenbar reaktive, monomere Alkoholkomplexe des Typs
CsH;W(CO),(ROH)H, die sich mit 1 unter Ethan-Abspal-
tung zum zweikernigen 2 umsetzen. Erwartungsgemis8 lie-
fert das Methyl-Derivat CsH;W(CO);Me bei der analogen
Photoreaktion mit Methanol kein 2a.

Eingegangen am 9. November 1981 [Z 17]
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