Fig. 1. Struktur von [Zn(S;N,CO)s)** : Kernabstinde [pm], Standardabwei-
chungen in Klammern: C—N(1) 134.7(3), N(1)—S(1) 157.6(3), S(1}—N(2)
157.0(3), N(2)}—S(2) 161.7(2), S(2)—C 178.9(3), O—C 124.0(3).

134.2°. Der C—O-Abstand in 3 (124.0(3) pm) ist etwas
langer als im freien Liganden (122.2(7) pm). Die iibrigen
Abstinde innerhalb des S,N,C-Ringes weisen keine signi-
fikante Anderung auf; der mittlere S—N-Abstand im
nichtkoordinierten Liganden 1 betrigt 159.5 und in 3
158.8 pm.
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Neue Dihydropyrane: Lewis-Siure-katalysierte
Cycloadditionen a,B-ungesiittigter Acylcyanide mit
einfachen, nicht-aktivierten Olefinen und Dienen;
ein leichter Zugang zu Derivaten des Rosenoxids**

Von Zeinhom M. Ismail und H. M. R. Hoffmann*

Aus o,f-ungesittigten Carbonylverbindungen und elek-
tronenreichen Olefinen!"! entstehen in Diels-Alder-Reak-
tionen mit inversem Elektronenbedarf 3,4-Dihydropyrane
so reagieren Enolether mit a,B-ungesittigten Aldehyden im
Autoklaven bei 160-180 °C (siehe auch Beispiel 3a in Ta-
belle 1). Bisher waren jedoch intermolekulare Cycloaddi-
tionen einfacher Alkene mit a,B-ungesittigten Carbonyl-
verbindungen unbekannt'?,

Nachdem wir kiirzlich iiber die Synthese a,B-ungesittig-
ter Acylcyanide berichtet haben!®, gelang es uns nun, diese
mit AICl; so zu aktivieren, daB sie mit einfachen Olefinen
schon bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten zu Dihy-
dropyranen, z. B. 3b-3e, reagieren. Selbst Isobuten 1le
kann mit 2a zum zwei quartire C-Atome enthaltenden 3e
umgesetzt werden.

{*] Prof. H. M. R. Hoffmann, Dr. Z. M. Ismail

Institut far Organische Chemie der Universitat
Schneiderberg 1 B, D-3000 Hannover 1
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Tabelle 1. Dihydropyrane 3 aus Olefinen 1 und 4-Methyl-2-0x0-3-pentenni-
tril 2a.

3 R R’ AlCl; : 2a Reaktions- Ausb. [b)
bedingungen [a] [%]

a iPrO H — 160°C, 10 h 76

b Me;SiCH; H 0.5 RT,24 h 40

c Ph H 0.25 RT, 18 h 41

d MeCH=CH H 0.25 RT, 3h 52 [c]

e Me Me 0.25 0-5°C,3h 35

{a) Bei der Herstellung von 3a wird solvensfrei gearbeitet, ansonsten in Ben-
zol. [b] Isoliertes Produkt nach Kugelrohr-Destillation. [c}] Daneben entste-
hen 28% des konventionellen Diels-Alder-Addukts.

Selbst aus 4-Methyl-1,3-pentadien 1f und dem Acylcy-
anid 2b entsteht in 70% Ausbeute nur 3f (Diastereoisome-
ren-Verhiltnis 59 :41). Dies ermdglicht einen einfachen
Zugang zu Derivaten des Rosenoxids 5%, einem wichtigen
Bestandteil des bulgarischen Rosendls. So konnte das Ni-
tril 3f mit 70% Ausbeute in den Aldehyd 3g umgewandelt
werden.
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Zwar kann die Dihydropyran-Bildung als Diels-Alder-
Reaktion mit inversem Elektronenbedarf betrachtet wer-
den - die Energie des LUMOs des Heterodiens wird durch
Lewis-Sdaure-Komplexierung erniedrigt -, doch 1af3t sich
der Reaktionsverlauf auch als Michael-Addition des Ole-
fins an das aktivierte o,B-ungesittigte Acylcyanid, gefolgt
von der Kniipfung der zweiten o-Bindung, deuten; dieser
Mechanismus ist vor allem plausibel, wenn die Reaktions-
zentren wie bei der Bildung von 3e abgeschirmt sind.

@a,—m—‘/é\ﬁwﬁ% Cfi

Benzol, RT,
96 h, 90%

exo-4b endo-4b
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Gegeniber reaktiveren Dienen verhalten sich a,B-unge-
sittigte Acylcyanide als konventionelle Dienophile: Aus
2a und Cyclopentadien entsteht neben endo- und exo-4b
der Heterobicyclus 3h; dieser bildet sich auch in einer He-
tero-Cope-Umlagerung Lewis-S4ure-katalysiert schon bei
Raumtemperatur aus endo-4b.
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[FesW,S,,]* ~, ein neuartiger, sechskerniger, ,,reiner‘
Bimetall-Schwefel-Cluster mit einem
Fe;(p3-S),-Zentrum

Von Achim Miiller*, Winfried Hellmann, Hartmut Bégge,
Rainer Jostes, Michael Rémer und Uwe Schimanski

Professor Rudolf Hoppe zum 60. Geburtstag gewidmet

Bimetall-Schwefel-Cluster und -Komplexe von Fe und
Mo oder W haben im Hinblick auf das aktive Zentrum des
Mo-Fe-Proteins der Nitrogenase auBerordentliches Inter-
esse hervorgerufen!’-¥l, bisher konnten jedoch nur wenige
verschiedenartige Typen solcher Verbindungen syntheti-
siert werden.

Es gelang uns jetzt, den ungewohnlichen Bimetallcluster
[FesW3S,,]*~ 1 mit einer zentralen Fe;(u;-S),-Einheit her-
zustellen, der bemerkenswerte Strukturdetails aufweist und
auch im Zusammenhang mit der erst kiirzlich erkannten
Bedeutung von Fe;-Zentren!'? in Proteinen interessiert. 1
bildet sich aus [Fe(WS,),]*~ 2 in Lésung und konnte als
[(Ph; P);NL,(NEt,),[Fe; W3S 4] 1a, (PPh,)(NE1,);[Fe;W;S,4]
1b sowie [(Ph;P),N}(NEt,);[FesW;S,,] 1¢ kristallin isoliert
und durch Elementaranalyse, EH-SCCC-MO-Rechnung,
magnetische Messungen, UV/VIS- [in CH3;CN: 630 (sh),
550 (sh), 465, 427, 365 nm], IR- [KBr-PreBling: 480 (st)

Fig. 1. Struktur des Anions 1 (ORTEP-Zeichnung) in Kristallen von 1b.
Raumgruppe Pi; a=1500.6(3), b= 1475.4(3), ¢ = 1758.9(4) pm, a = 109.56(2),
B=95.41(2), y=106.10(2)°; Z=2; R=0.066 fur 8160 unabhingige Reflexe
(F>3.920(F)); Mok.-Strahlung.

{*] Prof. Dr. A. Miilier, W. Hellmann, Dr. H. Bogge, R. Jostes, M. Rémer,

U. Schimanski
Fakultdt fiir Chemie der Universitat
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(VWS i), 4437435 (m) (VWS,,), 365 (w) (vFe-ps-S), 304
(m) cm~' (vFeS)], Resonanz-Raman- und XPE-Spektro-
skopie sowie vollstandige Rontgen-Strukturanalyse'"! cha-
rakterisiert werden.

ie drei Fe-Atome (Fe—Fe 272.1 pm) der zentralen Ein-
heit bilden ein gleichseitiges Dreieck mit je einem p;-S*~-
Liganden unter- und oberhalb der Ebene (Fe—S 229.4
pm). Jedes Fe-Atom ist von einem WS}~ -Liganden zwei-
zihnig koordiniert (Fe—S,, 226.1, W—S,,, 223.8, W—S,,.,
215.2, Fe—W 277.4 pm (Mittelwerte der Abstéinde)). Somit
ergibt sich fiir Eisen eine verzerrt tetraedrische Umgebung.
Die Fe,W,-Einheit

el
\/
!

ist nahezu planar und weist Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen!" auf (die Fe-Atome sind stark antiferromagnetisch ge-
koppelt).

Es ist bemerkenswert, dall das Fe,S,-Clusterzentrum
ohne zweifach verbriickende Liganden ,,zusammengehal-
ten* wird, was normalerweise nur bei elektronenreichen
Clustern mit starken n-Acceptoren vorkommt und erneut
die ungewohnlichen Eigenschaften von Thiometallat-Li-
ganden bestitigt!",

Erst seit kurzem wird diskutiert, da neben [2Fe-2S}-
und (4Fe-4S]-Einheiten auch Fe,;-Schwefel-Clusterzentren
in Proteinen und Enzymen weit verbreitet sind!'*. Das
7Fe-Protein aus A. vinelandii'” z. B. enthilt sowohl einen
[4Fe-4S]- als auch einen [3Fe-3S]-Cluster. Es erscheint
moglich, daB Fe;-Gruppierungen auch in Bimetallclustern
von Proteinen und Enzymen vorkommen (so kénnte in der
Nitrogenase eine MoS,-Einheit zwei Dreikerncluster ver-
kniipfen).

Eingegangen am 2. Juni 1982 [Z 60]
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Ein neuer Weg zu Phloroglucinen -
Synthese, Struktur und Reaktionen von
[nK2,4)Phloroglucinophanen**

Von Franz Effenberger*, Karl-Heinz Schénwidlder und
John J. Stezowski

Professor Hermann Stetter zum 65. Geburtstag gewidmer

Aldehydenolether lassen sich mit reaktiven Sdurechlori-
den wie Di- und Trichloracetylchlorid, Phosgen oder Ma-
lonsduredichlorid mit sehr guten Ausbeuten zu B-Dicarbo-
nyl- bzw. 1,3,5-Tricarbonylverbindungen acylieren!’. Die
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