acrylat (Plexiglas), da sich deren rdumliche Isotropie giin-
stig auf die MeBgenauigkeit auswirkt. Wir fanden, da8 rei-
nes Plexiglas, aus Granulat geschmolzen, nur geringe Pola-
ritdt aufweist (E+{(30)=237.3), vergleichbar mit 1-Chlorpro-
pan. Bereits ein geringer Restgehalt an Monomer erho6ht
die Polaritdt merklich; durch Zusatz von ca. 10% Methanol
kann sie bis in den Polarititsbereich von 2-Butanol gestei-
gert werden (E(30)=47.5).

Solvatochrome Farbstoffe werden demnach in organi-
schen Glédsern ebenso wie in Fliissigkeiten durch das Me-
dium beeinfluBt. DaB die Solvatochromie der Fluoreszenz
von 1 oder 2 in den untersuchten Glisern tatsichlich die
Polaritit des Mediums widerspiegelt, 148t sich mit Gl. (2)
zeigen,

S=Ep-In(c,/c* +1)+5° @

die quantitativ das polare Verhalten bindrer Fliissigkeitsge-
mische beschreibt'?. ¢, ist die Konzentration der stirker
polaren Komponente (in mol/L) und S° der S-Wert der
weniger polaren Komponente (hier reines Plexiglas). Ep
und c* sind die Parameter der Gleichung.

Gl. (2) beschreibt auch das polare Verhalten von festen
Mischungen und gilt sowohl fiir feste Copolymerisate
(Beispiel siehe Fig. 1) als auch fiir niedermolekulare Zu-
sitze zu Polymeren (1,2-Propandiol und 1,3-Butandiol).
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Fig. 1. Linearer Zusammenhang zwischen S, (Farbstoff 1) und In(c,/c*+ 1)
nach Gl. (2) fir das Copolymerisat aus Methacrylsduremethylester und -2-
hydroxypropylester (c).

Dieses Ergebnis ist fiir die gezielte Herstellung von Po-
lymeren mit bestimmten Eigenschaften, fiir das Verstind-
nis der Wirkung von Weichmachern und fiir die Analyse
von Polymeren von Interesse. Aus den Befunden ist zu fol-
gern, daB sich die Polaritit fester Matrices ebenso wie die
von Fliissigkeiten empirisch definieren 148t (Zusammen-
fassung der bisherigen Arbeiten siehe '),
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Struktur des Octabismut(2 + )-Clusters in
kristallinem Biz(AICl,),

Von Bernt Krebs*, Marita Hucke und Claus Jorg Brendel

Drei ungewdhnliche Polykationen des schweren Haupt-
gruppenelements Bismut - Biz*, Bi;* und Bij* - wurden
bisher beschrieben "), von denen nur der Bij*-Cluster
durch Réntgen-Strukturanalyse von Bi,oHf;Cl,s® und
Bi,,Cl,s'" eindeutig charakterisiert werden konnte. Ob-
wohl Feststoffe mit der Zusammensetzung Bis(AICl,)," "
und Bi,(AICL,)™! erhalten wurden, verhinderten pripara-
tive Schwierigkeiten bei der Herstellung reiner einkristalli-
ner Phasen die Strukturbestimmung der postulierten pen-
tameren und octameren Kationen. Besonders interessant
erscheint der Bil*-Cluster (22 Valenzelektronen, Bi mit
der sehr niedrigen Oxidationszahl +0.25), dessen Assozia-
tionsgrad in der Chemie der ,,nackten‘ Metallcluster noch
ohne Beispiel ist. Wir konnten nun diese Spezies durch Re-
aktion von Bi mit BiCl, +4 AICl; (UberschuB von 33 Mol-
% AICI, gegeniiber einer ,,neutralen* Schmelze) in der Ver-
bindung Big(AICl,), einkristallin herstellen und durch
Rontgen-Strukturanalyse untersuchen.

Die Synthese von Big(AICl,), gelingt durch Modifizie-
rung des Verfahrens von Corbett®™ ohne NaAICl, als Lo-
sungsmittel. Unabhidngig vom Bi/BiCl,-Verhiltnis muB
die Aciditat der Schmelze durch Anderung des AlCl;-An-
teils kontrolliert werden. Die erstarrte Schmelze ist nach
Absublimieren von iiberschiissigem AICl; tiefschwarz und
mit geringen Anteilen einer zweiten, rotbraunen kristalli-
nen Phase durchsetzt. Big(AICl,), bildet schwarze, siulen-
formige, diamagnetische Kristalle. Elektronenspektrum
und Rontgen-Pulverdiagramm  4hneln  denen von
Bi,(AICL,)"), was die Identitit beider Phasen nahelegt.

Big(AICLy),  kristallisiert hexagonal [a=17.854(4),
c=12.953(3) A, pper=5.60 g-cm~3, Z=6, Laue-Symmetrie
6/m]. Die Kristallstruktur (Vierkreisdiffraktometer, 1957
Reflexe, R=0.087), 148t sich in der Raumgruppe P6;/m
beschreiben. Die Verbindung enthilt als neue Strukturele-
mente Bi2*-Cluster (Fig. 1), die aus nahezu unverzerrten

Fig. 1. Biﬁ‘-pluslerkation in kristallinem Biy(AICL;), mit interatomaren Ab-
standen (in A, Standardfehler 0.005-0.006 A) und Schwingungsellipsoiden.

quadratischen Antiprismen bestehen, im Kristall auf Spie-
gelebenen liegen und nur geringfiigig von der idealisierten
D.4-Symmetrie abweichen. Die BiBi-Abstinde (Mittelwert

[*] Prof. Dr. B. Krebs, M. Hucke, C. J. Brendel
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Corrensstraf3e 36, D-4400 Miinster
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3.100 A) kommen denen in metallischem Bismut nahe; die
Bindungswinkel in den Vierecks- und Dreiecksflichen des
Polyeders variieren zwischen 88.1(3) und 91.8(3)° bzw.
59.3(3) und 60.7(3)°. Mit zwei Ausnahmen (3.34(2) und
3.42(2) A) sind alle iibrigen BiCl-Abstinde groBer als 3.60
A. Der Vergleich mit den Bij*-Clustern* zeigt eine ge-
ringere Kation-Anion-Wechselwirkung fiir Bi:* (Valenz-
elektronen pro  Bi-Atom 22/8=2.75 gegeniiber
22/9=2.44).

Die Bij*-Cluster sind durch die relativ kleinen Anionen
nur unvollkommen gegeneinander abgeschirmt. Bemer-
kenswert kurze intermolekulare BiBi-Abstinde von
3.900(6) (Bil...Bi3’) und 4.109(6) A (Bi2...Bi2") deuten
auf schwache Cluster-Cluster-Wechselwirkungen.

Die strukturellen Beziehungen zu Bij* geben Hinweise
auf den Ablauf mdglicher Umwandlungsreaktionen: Aus
dem quadratisch-antiprismatischen Bi* konnte unter ge-
ringfiigigen Verschiebungen der vorhandenen Atome
durch Aufnahme eines Bi** das trigonal-prismatische,
iiber den drei Prismenflichen durch Bi iiberbriickte Bij*
entstehen.
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Carbonyleisen-unterstiitzte Cycloaddition eines 1,3-
Diens an eine Verbindung mit CC-Doppelbindung;
Synthese einer Anthracyclinon-Vorstufe**

Von Philippe Vioget, Pierre Vogel und Raymond Roulet*

Die Cycloaddition eines 1,3-Diens an ein Monoolefin,
das an ein Ubergangsmetall koordiniert ist, war bisher
nicht bekannt; die Reaktion ist dadurch erschwert, daBl der
entstehende Komplex eines Cyclohexen-Derivats koordi-
nativ ungeséttigt wirel'. Die Umsetzung gelingt jedoch,
wenn der erforderliche zusitzliche Ligand Teil des Di-
enophils ist’?, oder wenn das Dienophil eine CC-Dreifach-
bindung enthilt®®. Wir berichten hier iiber das erste Bei-
spiel einer formalen [4 +2}-Cycloaddition, bei der das Di-
enophil Carbonyleisen-komplexiert ist: die Cyclodimeri-
sierung von 5,6-Bismethylen-7-oxabicyclo[2.2.1]hept-2-en
1 in Gegenwart von Fey(CO),; der zusitzliche Ligand ist
wahrscheinlich die Sauerstoffbriicke des Oxanorbornen-
Systems.

1 reagiert mit Fe,(CO), in Pentan zu den Mono- und Di-
metallkomplexen 2 bzw. 3 und 3'*, Fiihrt man die Reak-
tion jedoch in Methanol bei 50°C durch, so entstehen die

{*] Prof. Dr. R. Roulet, P. Vioget

Institut de chimie minérale et analytique de I'Université
Place du Chateau 3, CH-1005 Lausanne (Schweiz)
Prof. Dr. P. Vogel
Institut de chimie organique de I'Universite
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fdrderung
der wissenschaftlichen Forschung (FN 2.882-0.80, 2.456-0.79) unter-
stilitzt.
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(OC)4F»@<

Komplexe 4 und 4’ (30%, gelbe Kristalle, Fp=128-129
bzw. 175-177°C), das Dien § (9.3%; farblose Kristalle;

(CO)4FQ>@“‘FQ(CO)3

3, exo-Fe(CO),
3, endo -Fe(CO),4

1

9

0

H, . H

CH40H AN 5
2 o (JLplrecon

B e 2

4, exo-Fe(CO), 5
4', endo -Fe(CO),

PhCH,
— <I<Fe( CO); 6
95°C

3/3
o 7, R = CH,(81%)
ROH RO . 8, R = CH,CH,(55%)
e Fe(CO)a 9, R = (CHj);CH (38%)

Fp=130-131°C; 'H-NMR (360 MHz, CDCl,, TMS):
6=7.13 (m, 4H), 5.22/4.98 (2s, 2x2H, =CH,), 4.61 (s,
2H, H-18), 2.90/2.57/2.16 3m, 3x2H, 2J=13.5 Hz,
3J=5.0 und 9.0 Hz); *C-NMR (90.55 MHz, CDCl,,
TMS): 5=148.0/138.4 (2s), 126.9 (dd, 'J(CH)=154 Hz,
3J=5 Hz), 126.3 (dd, 'J=159 Hz, >°J=9 Hz), 101.0 (t, 160
Hz), 86.7 (d, 154 Hz), 44.8 (d, 137 Hz), 32.3 (t, 128 Hz)) so-
wie die ortho-Chinodimethan-Komplexe 6 (6.5%) und 7
(3%). Wird 2 in Methanol erhitzt (50°C), so werden 33%
4, 11% 5 und 14% 6 gebildet. Wihrend die Thermolyse
von 3 in Toluol 60% 6 ergab®, fiihrte sie in Methanol,
Ethanol und 2-Propanol zu den Estern 7-9. Kontrollexpe-
rimente bestitigten, daB allein der Tetracarbonyleisenkom-
plex 2 cyclodimerisiert. Bei der Oxidation von 4 und 4
mit (CH;);NO in Aceton entsteht 5§ (98%, bezogen auf 2:
41%). Die exo-Anellierung in 4, 4’ und 5§ folgt aus der
Kopplungskonstante J,.y .4 =0 Hz.

H

PN

Fe(CO)y o_l |
H

11

Wird 1 in Gegenwart von Fe,(CO), in CH;0H bei
—20°C bestrahlt, so entsteht das Cyclopentanon-Derivat
10; wird 1 mit Ru;(CO),, in Toluol (65°C, 7 d) umgesetzt,
so 14Bt sich neben 10% 5§ das Furan 11 in 10% Ausbeute
isolieren.

Die Reaktionsfolge 2—4—5 bietet einen einfachen Zu-
gang zur Bismethylen-Verbindung §, einer méglichen Vor-
stufe des Antitumor-Wirkstoffs 4-Desmethoxydaunomyci-
non®,

Eingegangen am 16. April 1981,
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