Tabelle 1. 'Hg-Spin-Gitter-Relaxationszeiten T, [ms] fiir 1, 2 und 3 in ver-
schiedenen Magnetfeldern B, [T] {a].

B, 1.88 6.35 9.40
1 460 454 21.5
2 310 29.1 18.6
3 1280 136 63.5

[a] Gemessen nach der Inversion-Recovery-Methode [1] mit den Bruker-
Spektrometern WP 80, WH 270, WH 400; vo('”Hg)=14.3, 48.2 bzw. 71.7
MHz; Ladsungsmitiel CoDe/CcH, (9:1); Konz.: 30 Gew.-%.

Da auch bei anderen Metallkernen R$** von Bedeu-

tung ist™, muB bei Hochfeld-NMR-Untersuchungen von
Organometall-Verbindungen die Moglichkeit beschleunig-
ter Spin-Gitter-Relaxation beachtet werden, um Fehldeu-
tungen vorzubeugen, insbesondere da stark verbreiterte
Restsignale im Rauschpegel verschwinden kénnen.
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Synthese von Bicyclo{3.3.1]nonan-Derivaten
unter physiologischen Bedingungen

Von Steven H. Bertz* und Gary Dabbagh

Nach Prelog et al. kénnen Phenole aus 1,3-Dicarbonyl-
verbindungen und Diethyl-3-oxo-glutarat oder Ethylaceto-
acetat in heiBem Ethanol mit Natriumethanolat syntheti-
siert werden!"]; bessere Ausbeuten lassen sich in einigen
Fillen erhalten, wenn die Reaktion bei Raumtemperatur in
wiBriger Losung in Gegenwart von 0.1 - 1 Aquivalenten
NaOH (pH 7-8) und Methanol als Cosolvens durchgefiihrt
wird"®l, Organiker bezeichnen gepufferte!' wiBrige Lo-
sungen oft als ,,physiologische Bedingungen*‘!"4. Wir er-
hielten unter diesen Bedingungen aus Dimethyl-3-0xo-glu-
tarat 1 und Malondialdehyd 2 bzw. n-Pentylmalondialde-
hyd 3 die Bicyclo[3.3.1jnonan-Derivate 4 (67%) bzw. §
(31%).

Steigt der pH-Wert iber 8 oder fillt er unter 7, so sinkt
die Ausbeute an 4 und S. Ebenfalls aus 1 und 2 entsteht
das Phenol 6, wobei die Ausbeute bei pH 4.5 am grofiten
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ist (43%); die Ausbeute des aus 1 und 3 gebildeten Phe-
nols 7 erreicht bei pH 7 ein Maximum (26%). Dies erklirt,
warum weniger § als 4 bei den jeweiligen Reaktionen ent-
steht. Bemerkenswerterweise erhilt man unter Prelogs Be-
dingungen aus 1 und 2 nur 4 - allerdings ist die Ausbeute
{(49%)"* geringer als unter physiologischen Bedingungen -
und aus 1 und 3 nur 7 (10%). Die Verbindungen 4, 5 und
7 sind also am besten unter physiologischen Bedingungen
herzustellen.

Die bevorzugte Bildung von 6 bei niedrigem pH-Wert
diente als Argument, um die Hypothese zu stiitzen, bei der
Weiss-Reaktion von 1 mit Glyoxal bei pH 5 trete interme-
didr 2-Oxo-3-cyclopenten-1,3-dicarbonsiure-dimethylester
auft®, In Anbetracht der bekannten Phenolbildung!'*! und
der moglichen Aromatisierung ist es iiberraschend, daB 1
mit 2 zu 4 reagiert - analog den Umsetzungen von 1 mit
Glyoxal® bzw. o-Phthalaldehyd®™), bei denen Bicy-
clo[3.3.0]Joctan- bzw. Bicyclo[3.3.2]decen-Derivate entste-
hen; in beiden Fillen wird intermediir kein sechsgliedri-
ger Ring gebildet. Es gelang uns also, die Liicke zwischen
den Fillen zu schlieBen, in denen Fiinfring- und Sieben-
ring-Verbindungen gebildet werden und abzuleiten, wann
die Aromatisierung als treibende Kraft der Reaktion wirk-
sam wird. Der von uns untersuchte Reaktionstyp erinnert
an die Tropinon-Synthese aus 3-Oxoglutarsédure, Succindi-
aldehyd und Methylamin!'?,

Um die Struktur zu beweisen, wurde 4 hydrolysiert und
decarboxyliert*®], wobei Bicyclo[3.3.1]Jnonan-3,7-dion"" in
83% Ausbeute entstand; damit existiert eine neue Synthe-
semethode fiir diese niitzliche Verbindung'*. 5 ergab nach
Hydrolyse und Decarboxylierung (100%) das neue 9-Pen-
tylbicyclo[3.3.1lnonan-3,7-dion",

2-Formyl-3-oxo-propionsaure-methylester reagiert
mit 1 sowohl bei pH 5 (65%) als auch bei pH 7 (70%, als
Na-Salz 78%) nur zum gemischten Ester der 2-Hydroxy-
1,3,5-benzoltricarbonsédure; unter den milden Bedingungen
tritt keine Umesterung ein. Aus Brommalondialdehyd ent-
stand weder das Phenol- noch das Bicyclo[3.3.1]nonan-De-
rivat, und zwar weder bei pH 5 noch bei pH 7; auch Prelog
et al. hatten kein Produkt gefunden!'.

Der neue Weg zur Herstellung von Bicyclo[3.3.1]nonan-
Derivaten ist giinstig, da in einem Schritt unter sehr milden
Bedingungen, unter denen andere funktionelle Gruppen
nicht angegriffen werden, die molekulare Komplexitit!®®
stark zunimmt.

f5al

Arbeitsvorschrift

5:Zu 7.0 g (0.04 mol) 1 in 10 mL Methanol wurden suk-
zessive 10 mL 1.0 M NaOH und 1.7 g (0.01 mol) des Na-
Salzes von 39 gegeben; es stellte sich ein pH-Wert von 8
ein. Nach viertiigigem Riithren bei Raumtemperatur wurde
bis auf pH 3 angesduert; die widBrige Phase wurde dekan-
tiert und der organische Riickstand unter vermindertem
Druck getrocknet, Rohausbeute: 1.9 g. Durch Extraktion
der wiBrigen Phase mit CH,Cl, wurden 4.5 g 1 zuriickge-
wonnen. Das Produkt wurde aus CHCI; kristallisiert, Aus-
beute 0.35 g (21% bezogen auf 3); durch Umkristallisation
aus CHCIl;/CH,O0H (1:1) wurde eine analysenreine Probe
erhalten, Fp=129-131°C.
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Ein Eisen-Molybdin-Schwefel-Cluster neuen Typs:
Synthese und Struktur von
[Fe;Mo(n°-CsHs)a(13-S)(p3-CO)(CO)gl**

Von Pierre Braunstein*, Jean-Marc Jud, Antonio Tiripicchio,
Marisa Tiripicchio-Camellini und Enrico Sappa

Eisen-Molybdin-Schwefel-Cluster!"! interessieren unter
anderem wegen ihres Vorkommens in Nitrogenase!”. Wir
haben nun einen neuen Cluster dieser Art mit der bisher
einmaligen Geriist-Stochiometrie {Fe,Mo0,S,} durch Umset-
zung der Verbindungen 1™ und 2 (Cp=n°-CsH;) erhalten.
Reaktion (a) ist das dritte Beispiel fiir die Bildung eines
Hetero-Vierkernclusters aus 1 und einer zweikernigen Spe-
zies. Die bekannte hohe Reaktivitit der MoMo-Dreifach-
bindung in 2 gegeniiber Elektrophilen und Nucleophilen!”
ermdglicht die Umsetzung unter sehr milden Bedingun-

gen.

FeaMoaCpaluz-S)y(u;-CO),(CO)s + [CpMo(CO););
3 4

Die Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Fig. 1) (vgl.*) er-
gab eine ,Schmetterlingsanordnung* der Metallatome
(Schmetterlingswinkel 104.1°). An jeden FeMo,-Fliigel ist
ein 4e-Donor-Schwefelatom p;-gebunden; dies bestitigt
die Tendenz von Sulfidoliganden, zur Clusterbildung bei-
zutragen!'®?®, Auf die ungewdhnliche Natur der beiden
CO-Briicken sei hingewiesen. Das IR-Spektrum legt p;-
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Bindungen nahe [V(CO) (KBr): 2043 m, 2010 s, 1982 s,
1975 s, 1956 m, 1791 ms ¢cm ~'], doch werden CO-Briicken
dieser Art gewohnlich iiber Metall-Dreiringen beobachtet,
wihrend die Anordnung MoFe, offen ist (Fe .. Fe'
3.833(5) A).

03

Fig. 1. Molekilstruktur von 3 im Kristall. C2/¢c; Z=4; a=17.927(10),
b=8.316(4), c=15.978(8) A: A=11431(5)°; V=2171(2) A%, 0per=2.209 g
cm~*; 1485 unabhingige Reflexe (3° <0<23°), Nb-gefilterte Mo,-Strah-
lung, 504 Reflexe (/> 20([)) wurden verwendet; R =0.052. Ausgewihlte Bin-
dungsldngen [A] und -winkel [°]: MoMo' 2.846(5), MoFe 2.818(5), MoFe'
2.815(5), MoS 2.335(9), MoS' 2.327(9), FeS 2.165(8), MoC4 1.90(4), FeC4
2.62(3), Fe'C4 2.64(3); FeMoFe' 85.8(1), FeMoMo' 59.6(1), FeMo'Mo
59.7(1), MoFeMo' 60.7(1), MoSMo' 75.3(3), FeSMo 77.4(3), FeSMo' 77.5(3),
MoC404 159(3), FeC404 119(2), Fe'C404 116(2). 1 zeigt die Transforma-
tion —x, y, 1/2—z an. 3 hat erzwungene C,-Symmetrie, erreicht aber fast
Ca.

Die Bildung von 3 kann formal als ,Insertion* der
MoMo-Dreifachbindung von 2 in das Fe,S,-Geriist von 1
mit anschlieBender Offnung der Bindungen Fe—Fe und
S—S angesehen werden. Dabei miiBte die Bindungsord-
nung abnehmen; die MoMo-Bindungsldnge in 3 (2.846 .;\)
liegt in der Tat zwischen der in 2 (2.448 A?) und in 4
(3.235 Aleh),

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen unter N,-Schutz. Die Solventien wur-
den getrocknet und vor Gebrauch unter N, destilliert. 0.47
g (1.4 mmol) 1Y in 25 mL Toluol wurden bei 0°C zu 1.20
g (2.8 mmol) 2% in 75 mL Toluol gegeben und 15 min bei
0°C geriihrt. Der nach Filtration und Abziehen des Sol-
vens verbleibende Riickstand wurde an Silicagel chroma-
tographiert. Elution mit Pentan ergab eine rotbraune
Lésung von Fe;S;(CO), (0.03 g). Mit Toluol/Pentan (3:10)
wurde eine rote Losung von 4 eluiert [0.25 g (0.5
mmol) 2 21% bez. auf Mo nach Umkristallisation aus
CH,Cl,/Pentan]. Elution mit Toluol/Pentan (1:1) ergab
eine rotbraune Losung von 3, aus der mit CH,Cl,/Pentan
dunkelrote monokline Kristalle erhalten wurden [0.325
g = 33% bez. auf Fe, Fp > 140°C (Zers.)]. Mit Tetrahydro-
furan lieB sich schlieBlich eine noch nicht charakterisierte
braune Verbindung eluieren.
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