Redox-Intercalationsreaktionen von VOPO,-2H,0
Von Jack W. Johnson* und Allan J. Jacobson

VOPO,-2H,0", eine Verbindung mit Schichtstruktur,
reagiert mit Neutralliganden wie Pyridin zu Intercalations-
verbindungen, in denen der Ligand direkt an die Metall-
atome der Wirtschichten koordiniert ist?. Da
VOPO,-2H,0 leicht reduzierbare V**-Ionen enthilt, zeigt
es - wie auch die reduzierbaren bindren Oxide und die
Schichtdichalkogenide! Redox-Intercalationsreaktio-
nen.

VOPO,-2H,0 wurde mit vielen milden, wiBrigen Re-
duktionsmitteln umgesetzt. Im Verlauf der Reduktion wer-
den Kationen zwischen den-Schichten eingelagert. Dabei
wird die tetragonale Struktur des Gitters'” erhalten; der a-
Wert bleibt mit ca. 6.2 A praktisch konstant, wihrend sich
der c-Wert entsprechend der Vergrofierung des Schichtab-
stands veridndert.

Als geeignetes Reduktionsmittel fiir die Intercalation
der meisten ein- und zweiwertigen Kationen erwies sich
das Iodid-Ion [Gl. (a)]; es kdnnen aber auch andere wiB-
rige Reduktionsmittel einschlieBlich SO3~, NO3, Sn**,
Fe?*, NH,OH-HCI und N,H,-2HCI verwendet werden.
In Tabelle 1 ist eine Reihe von Verbindungen A,VO-
PO,-y H,0, die mit der Iodidmethode hergestellt wurden,

aufgefithrt. VOAsO,-2H,0 reagiert &dhnlich wie
VOPO, -2 H,0M,
VOP04-2H20+%M“+I,.+szO—-» (a)

M,, ,VOPO,-(2 + y)H,0 + %1,

Tabelle 1. Intercalationsverbindungen A,VOPO,-yH;O, die durch Redox-
Intercalation mit Iodiden in w4Briger L8sung hergestellt wurden (5],

A X y c [A]
Li 1.0 21 6.41
Na 0.26 2.0 6.70
Na 0.46 2.0 6.52
Na 0.68 2.0 6.53
K 0.69 1.5 6.38
Rb 0.51 18 6.48
Cs 0.25 1.8 6.87
Cs 0.50 1.8 7.06
Mg 0.19 35 9.79
Ni 0.23 29 9.18 (6.61)
NH, 0.48 20 6.76
N(CH,), 0.33 20 ca.9.2

Das AusmaB der Reduktion (x in A,VOPO,.-yH,0)
hingt von den Reaktionsbedingungen und dem Metall-
kation ab. Bei Lithium wird eine vollstindige Reduktion
von V5% zu V47 erreicht (x =1); im allgemeinen ist jedoch
x<1. Bei Variation von x treten sowohl zweiphasige als
auch einphasige Bereiche auf; die Intercalation von Na -
Ionen fithrt z. B. zu zwei nicht-stdchiometrischen Phasen
mit 0.16 <x<0.33 und 0.48 <x <0.68. Der Schichtabstand
bei den Natriumphasen betrigt 6.70 bzw. 6.52 A. Dies ent-
spricht einer Abstandsverringerung zwischen den Schich-
ten (in VOPO,-2H,0 betrigt der Abstand 7.4 A), eine
Folge der starken elektronischen Wechselwirkung zwi-
schen Kationen und negativ geladenen Schichten. Der
Wassergehalt (y) der Intercalationsverbindungen mit ein-
wertigen Kationen schwankt bei normaler Luftfeuchtigkeit
zwischen 1.8 und 2.1 H,0/VOPO,; dieser Wert ist umso
geringer, je groBer das Kation ist. Bei kleinen zweiwertigen
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Kationen, deren Ladungs/Radius-Verhdltnis groBer als
2.59 ¢ A~ ist, werden zwei definierte Hydrate gebildet;
von Nig,;VOPO,-y H,0 gibt es z.B. zw_ei Hydrate mit ei-
nem Schichtabstand von 6.61 bzw. 9.18 A. Organische und
organometallische Kationen wie N(CH;)i und
Co(CsHs)3 werden ebenfalls in VOPO,- 2 H,O eingelagert,
doch sind die Produkte weniger kristallin.

Die Intercalationen in VOPO,-2H,O und VO-
AsO,-2H,0 fithren zu lokalisierten V**-Gitterplitzen.
Das IR-Spektrum von VOAsO,-2H,O zeigt nur eine von
der V=O-Streckschwingung herrihrende Bande bei
1010 cm ~', wihrend das von NaysVOAsO,-2H,0 zwei
Banden (1013 und 992 cm ~}; V3* =0, V** =0) enthalt. Im
IR-Spektrum von VOPO,-2 H,0 iiberlagern die Phosphat-
banden die der V=0-Schwingung. Dies sind die ersten
Einlagerungsreaktionen durch Elektronen/Ionen-Transfer,
bei denen die iibertragenen Ladungen so stark lokalisiert
sind, daB der ProzeB zwar chemisch, nicht aber elektroche-
misch ablauft®.
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Die Reaktion findet bei Raumtemperatur innerhalb von Minuten statt;

dabei firben sich die suspendierten gelben VOPO,-2H,O-Teilchen auf-

grund der Bildung von V** griln, und der Uberstand wird durch das ent-
stehende I3 rotbraun. Die Menge an L&sungsmittel (H,O) solite so kiein
wie maoglich gehalten werden, da VOPO,-2H,0 wasserldslich ist.

Das strukturell verwandte VOAsO,-2H,0 (N. G. Chernorukov, N. P.

Egorov, 1. A. Korshunov, Zh. Neorg. Khim. 23 (1978) 2672) reagiert ahn-

lich, allerdings unter Bildung brauner Intercalationsverbindungen.

Versuche zur elektrochemischen Einlagerung waren wegen der geringen

Leitfdhigkeit von Wirt- und Intercalationsverbindung erfolglos.

[5] Die Verbindungen sind in der Regel gut kristallin. Die experimentell be-
stimmten Schichtabstinde sind gleich der tetragonalen c-Achse oder - bei
Vorliegen einer Kationenordnung - ¢/2. Die Abstiinde hingen von der
H,O-Aktivitit ab; die in Tabelle 1 angegebenen Werte wurden unter nor-
malen Laboratoriumsbedingungen gemessen. x und y wurden durch Mi-
kroanalyse, Redox-Titration und Thermogravimetrie bestimmt.
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Das Tricyclof9.3.1.0°%|pentadecan-System -
einfache Synthese des Taxangeriists
mit einem aromatischen C-Ring**

Von Kenneth J. Shea* und Peter D. Davis

Taxane, zu denen auch Taxusin 1 gehért, sind Natur-
stoffe, die in der Eibe (Taxus baccata), im japanischen Ta-
xus cuspidata und in verwandten Spezies (Taxaceae) vor-
kommen!". Das Kohlenstoffgeriist der Taxane, 2, enthilt
die neuartige anelliert-iiberbriickte Tricyclo[9.3.1.0>%]pen-
tadecan-Einheit mit einer Briickenkopf-Doppelbindung
(C11-C12) und einem trimethylierten Ring A. Keines der
Taxane konnte bisher synthetisiert werden'. Wir berichten
hier iiber einen Zugang zum Taxangeriist durch eine intra-
molekulare Diels-Alder-Reaktion vom Typ II [Reaktions-
gleichung (a)l. Um die Gangbarkeit dieses Weges zu de-
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monstrieren, synthetisierten wir die aromatischen Taxan-
derivate 3 und 4.

{a)
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Die entscheidenden Zwischenstufen der Synthese sind
die Trienone 9a und 9b (Schema 1), die durch Umsetzung
des Grignard-Reagens 11 - hergestellt aus dem Dibromid
10 - mit den Butadienderivaten 6a bzw. 6b erhalten wer-
den. Das Dien 7a entsteht in Tetrahydrofuran (THF) in
54% Ausbeute aus dem 2-Brommethyl-1,3-butadien 6a und
11. Um zu dem Taxanderivat 4 zu gelangen, wird der Al-
kohol § nach Meyers in quantitativer Ausbeute in das
Chlorid 6b umgewandelt®. 6b ergibt durch Umsetzung
mit 11 (6b : 11 =1:2) in THF das Dien 7b (43%). Der Di-
enophilteil wird in zwei Stufen in 7 eingefiihrt: Metallie-
rung (sBuLi, —78 °C) und Reaktionen mit Acrolein zu 8
und deren Oxidation mit Pyridiniumdichromat in CH,Cl,
ergibt die Trienone 9a (50%) bzw. 9b (63%).

R R R._R Br
RT;(/OH RTQIZ/X @/j[“\
R
R” "R

6a, R = H, X = Br 7a, R = H
5, R =CH, 6b.R=CH;, X=Cl 7h, R = CHy
OH
Z =
— —
R R
R R R R
8a,R=H 9a,R = H
8b, R = CH, 9b, R = CH,

Schema 1.

Wird eine 1 M Losung von 9a 1 h in Xylol auf 185 °C er-
hitzt, so erhidlt man nach Sdulenchromatographie ein Pro-
dukt (70%), dessen spektroskopische Daten mit der Struk-
tur 3 in Einklang sind. 9a ist um den Faktor 10° reaktiver
als das nicht-benzoanellierte Derivat 12 {t,,,(9a)=1h
(65 °C); t,,2(12) = 15h (155 °C)). Dieser mit der Benzoanel-
lierung einhergehende enorme Reaktivitdtsanstieg ist
wahrscheinlich ein allgemeines Phdnomen bei intramole-
kularen Diels-Alder-Reaktionen.

9b wandelt sich beim Erhitzen (Xylol, 0.1M, 155°C,
93h) in 70% Ausbeute in das Cycloaddukt 4 um. Das 'H-
NMR-Spektrum enthilt drei Signale fir Methylgruppen
(250 MHz, CDCl,, TMS: §=1.29, 1.10 und 0.70). Das sp*-
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Briickenkopf-C-Atom ergibt im '*C-NMR-Spektrum ein
Dublett bei sehr tiefem Feld (62.89 MHz, CDCl;, TMS:
6=62.9); gegeniiber dem entsprechenden Signal von 3 ist
es um 14.4 ppm tieffeldverschoben. Die Ursache dafiir ist
der B-Effekt der geminalen CH;-Gruppen an C-15!"4; die-
ser Befund beweist die Regiospezifitit der intramolekula-
ren Cycloaddition.
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Twist-Konformation von
Tetrahydrofuran im Kristall**

Von Peter Luger* und Jiirgen Buschmann

Die bevorzugte Konformation von Tetrahydrofuran, ei-
nem Grundkérper der Kohlenhydrate und anderer bedeu-
tender biologischer Verbindungen, ist bis heute nicht be-
kannt. Es gibt zwar theoretische und experimentelle Arbei-
ten zu dieser Frage, doch geben sie letztlich keine endgiil-
tige Antwort. Nach Kraftfeld-"! und ab-initio-Berechnun-
gen? sollte die Twist-Form (C,) energetisch bevorzugt
sein, die Envelope-Form (C,) ist jedoch nur wenig instabi-
ler (1 kcal/mol). Experimentelle Untersuchungen wie etwa
Elektronenbeugungsmessungen®® geben Hinweise auf na-
hezu freie Pseudorotation in der Gasphase, ohne jedoch
statische Formen definitiv auszuschlieSen.

Wir haben nun die Konformation im Kristall durch
Rontgenstrukturanalyse bei —170°C und —125°C be-
stimmt. Tetrahydrofuran (THF) kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe C2/c mit 4 Molekiilen in der Elemen-
tarzelle (Gitterkonstanten bei —170°C: a=607.6(9),
b=891.409), c=7743(11) pm, B=106.11(12)°; bei
—125°C: a=618.6(2), b=894.0(2), c=783.5(2) pm,
p=106.41(2)°). Da ein DTA-Diagramm zwischen +20°C
und — 140 °C unterhalb des Schmelzpunktes kein weiteres
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