
0 OH 0 0 

OH 0 OH OH I1 Br 
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9 2a,  RL = H2 = H, R3 = R4 = OH 
2b. R' = CH3, R2 = H, R3= R4 = OH 
3a, K ' - R ~  = H 
12, K' = R3 = R4 = H, R2 = OH 
13, R' = R2 = R4 = H ,  R3 = OH 
14, R' = R3 = H, H2 = R4 = OH 

C-8 notwendig; dazu ist eine Trennung der Stereoisomere 
12 und 13 nicht erforderlich. 

Die Oxygenierung des aus 12/13 erhiiltlichen Enolats 
(Dimethylformamid, Kalium-tert-butoxid, - 20°C) in Ge- 
genwart von Triethylphosphit fiihrt zu einem Gemisch aus 
(f)-6-Desoxycarminomycinon 2a (1 1%) und dem Epimer 
14 (32%), das sich mit Trifluoressigsiiure iiquilibrieren liil3t 
(2a : 14 =i 8 : l)[31. Die spektroskopischen Daten von race- 
mischem 2a (Fp-215-216°C) stimmen rnit Literaturwer- 
ten iibereinLgl. ( +)-2a verhiilt sich chromatographisch wie 
optisch aktives 6-Desoxycarminomycinon (Fp = 176- 
177"C), das durch Methyletherspaltung (AlC13) aus natiir- 
lichem 6-Desoxydaunomycinon 2b1'] gewonnen wurde1281. 
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SbF2+ als Lewis-Saure in Na(SbF)P04 n H20 
(n = 2-4) und N€L,(SbF)P04 - H20 
Von Rainer Mattes* und Klaus Holz 

SbF, bildet mit zahlreichen sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen Addukte, wobei es sich als Lewis-Siiure verhiilt; 
untersucht wurden z. B. die Addukte rnit Alkalimetall- 
oder Ammonium-sulfaten und -nitraten. Kiinlich wurden 
auch Verbindungen mit SbF -Gruppen beschrieben, 

I*] Prof. Dr. R Mattes, K. Holz 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Corrensstrak 36, D-4400 Monster 

namlich M'(SbF,)SO, rnit MI = Rb, CsL3], K(SbF,)HPO," 
sowie (SbF3-SbF5)z['1. Aus wal3rigen 0.1-0.3 M L6sungen 
von SbFs und NaH2P04 bzw. NH4H2P04 kristallisieren 
nach Filtration vom sofort ausgefallenen Niederschlag die 
neuartigen Verbindungen Na(SbF)€Q4- n H 2 0  (n = 2-4) 1 
und NH4(SbF)P04.Hz0 2. Sie enthalten die bisher nicht 
bekannte SbF2+-Gruppe, die koordinativ nur wenig abge- 
siittigt und daher eine sehr starke Lewis-Siiure ist. 

Rhtgen-Strukturanalysen an 1 und 2 ergaben, dal3 
beide Verbindungen in hochsymmetrischen, fast identi- 
schen Schichtstrukturen kristallisieren. Die vier Sauerstoff- 
atome der Anionen PO:- sind jeweils an verschiedene 
SbF'+-Gruppen gebunden. Die Antimonatome sind okta- 
edrisch koordiniert, betrachtet man das stereochemisch ak- 
tive 5s-Elektronenpaar als sechsten Liganden. Der Sb-F- 
Abstand betragt 193.4(4) pm in 1 und 192.3(4) pm in 2, die 
Sb-0-Abstiinde variieren von 216 bis 220 pm. Aufgrund 
des h6heren Platzbedarfs fur das freie Elektronenpaar sind 
alle F-Sb-0-Winkel kleiner als 79". PO,-Tetraeder und 
:SbFO,-Oktaeder bilden, iiber die Sauerstoffatome ver- 
netzt, Schichten mit tetragonaler Symmetrie, in denen die 
Fluoratome abwechselnd nach oben und unten orientiert 
sind. Mit VOP04.2H20 und NbOP04.3H20 sind erst 
zwei weitere Beispiele fur das hier verwirklichte, einfache 
Strukturprinzip (Fig. l), die abwechselnde Verkniipfung 
von Tetraedern und Oktaedern iiber je vier Ecken zu ebe- 
nen Schichten, bekannt. Diese Verbindungen interessieren 
wegen ihres Intercalationsverhaltens[61. 

Fig. 1. Struktur einer Schicht von 2 im Kristall (geAllte Kreise: Sb; F liegt 
liber oder unter Sb). Raumgruppe 14, a-656.5(2), c-1439.8(5) pm, Z=4; 
646 Reflexe mit F>3.92cr(t)), 46 Parameter, R =0.025, R,=0.035. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kbnnen beirn Fachinfor- 
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-kopolds- 
hafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 50609, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Die Schichten sind in 1 und 2 unterschiedlich gestapelt. 
Der innenzentrierten Elementarzelle entsprechend stehen 
in 2 die Fluoratome und freien Elektronenpaare benach- 
barter Schichten gegeneinander. Der Schichtabstand (1/2 
der c-Achse) betriigt 714.9(3) pm. Zwischen den Schichten 
befinden sich, statistisch uber eine Punktlage verteilt, die 
NHZ-Ionen und die HzO-Molekiile. Sie bilden iiber 
N-H.. .O-Wasserstoffbriicken der Unge 290.0(8) pm cy- 
clische Gruppen (NH,-OH,):+, die uber weitere Wasser- 
stoffbriicken der Liinge 278.6(2.6) bzw. 304.2(2.5) pm an 
die Sauerstoffatome der dariiber- bzw. darunterliegenden 
Schicht gebunden sind. Die Wasserstoffbrikkensysteme 
sind zur Stabilisierung der Gesamtstruktur von Bedeutung : 
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Denn bei gleichen Versuchsbedingungen entsteht mit 
KH2P04 statt NH4H2P04 die anders zusammengesetzte 
Verbindung K( Sb F2)H 

Die Struktur von 1 ist in bezug auf die Schichtabfolge 
fehlgeordnet. Durch Spiegelung in einer Ebene senkrecht 
zur b-Achse durch die P-, Sb- und F-Atome entsteht aus ei- 
ner Schicht A die dazu ,,enantiomere" Schicht B. Die 
Schichten A und B sind in c-Richtung in statistischer Ab- 
folge im Abstand 867.9( 17) pm gestapelt. Rhtgenogra- 
phisch ergibt sich somit fur die Struktur die Raumgruppe 
R 1 / m  mit Halbbesetzung aller vierzahligen Punktlagen. 
Auf die gestiirte Periodizitat weist auch das diffuse Er- 
scheinungsbild aller Reflexe in [001]-Richtung hin. 

Die hohe Symmetrie der Verbindungen zeigt sich auch 
in ihren relativ bandenarmen Schwingungsspektren. Das 
Raman-Spektrum enthalt zwei intensive Banden im PO- 
Valenzschwingungsbereich: vs(P04) bei 958 bzw. 955 cm- ' 
und v,(P04) bei 1004 bzw. 1008 cm-' (fiir 1 bzw. 2); 
v(SbF), ebenfalls intensiv, erscheint fiir 1 bei 540, fur 2 
dagegen bei 605 cm-' (hier macht sich wahrscheinlich der 
Unterschied in der Schichtabfolge bemerkbar). Die '"Sb- 
M6Dbauer-Spektren (Messung bei 4 K mit Ba"'"Sn03 als 
Quelle) von 1 und 2 zeigen eine breite Absorptionsbande 
mit einer Schulter zur Seite negativer Geschwindigkeiten 
der Quelle. Die im Vergleich zu SbF,[81 kleineren Werte der 
Isomerieverschiebung (6= - 5.76(1) und - 4.98(1) mm/s 
in 1 bzw. 2) weisen eine geringere s-Elektronendichte am 
Antimonkem aus, d. h. das s-Elektronenpaar ist starker an 
den Bindungen der Liganden beteiligt als in SbF,; die 
Quadrupolkopplungskonstanten AE, - sie betragen 
14.4(1) bzw. 18.0(1) mm/s - sind kleiner als bei SbF,, da  
das Koordinationspolyeder weniger verzerrt ist. 
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Neuartige katalytische Anwendung eines 
Ubergangsmetallclusters : 
Spirocyclisierung von Alkylisocyanaten 
Von Georg SuJ-Fink*, Gerhard Herrmann und 
Urf Thewalt 

Seit ubergangsmetallcluster als Katalysatoren diskutiert 
werded'], ist eine kaum uberschaubare Vielfalt solcher 
Verbindungen hergestellt und charakterisiert worden'']. 
Neue katalytische Anwendungen dieser Komplexe lassen 
jedoch auf sich  arte en'^]. Wir berichten iiber eine neuarti- 

[*I Dr. G. SiiD-Fink ["I, G. Herrmann 
Laboratorium ftir Anorganische Chemie der Universitat 
UniversitatsstraBe 30, D-8580 Bayreuth 
Prof. Dr. U. Thewalt 
Sektion f ir  Rtlntgen- und Elektronenbeugung der Universitat 
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm 

[**I Gegenwrtigc Adresse: Laboratoire de Chimie de Coordination Organi- 
que, UniversitC de Rennes, Campus de Beaulieu, F-35042 Rennes CCdex 
(Frankreich). 

ge, homogen katalysierte Spirocyclisierung von Alkyliso- 
cyanaten, die einen iiberraschend einfachen Zugang zu 
[4S]-Spiroheterocyclen eraffnet. Die Reaktion verlauft 
in Gegenwart von Triethylsilan und dem bei katalyti- 
schen Silylierungsreaktionen entdecktenL4] Clusteranion 
(HRU~(CO)~,,(S~E~~),]- als (Pra)katalysator. 

Die Umsetzung von MeNCO mit Et,SiH und 
[N(PPh3)2][HR~3(CO)Io(SiEt3)2] (5000 : 1000 : 1) in Tetrahy- 
drofuran-lasung bei 150°C ergibt die spirocyclische Ver- 
bindung 1, die beim Abkiihlen auskristallisiert 
(Fp = 224"C, Ausbeute 40%). Als Nebenprodukte entste- 
hen Triethylsilanol und - durch dessen Kondensation - 
Hexaethyldisiloxan. Einem der fiinf in 1 eingebauten Iso- 
cyanatmolekule wird offenbar durch Triethylsilan das Sau- 
erstoffatom entzogen. Andere aliphatische Isocyanate rea- 
gieren analog, die Spirocyclisierungsprodukte sind aber 
aufgrund ihrer besseren Liislichkeit nur mit chromatogra- 
phischen Methoden isolierbar. Phenylisocyanat reagiert 
unter diesen Bedingungen nicht. Das als PrBkatalysator be- 
nutzte Clusteranion wird zwar unter den Reaktionsbedin- 
gungen verlndert, doch ist der aus der Losung gewonnene 
metallorganische Riickstand bei weiterer Verwendung un- 
verandert katalytisch aktiv. 

Die Zusammensetzung der Verbindungen 1-3 ist durch 
Elementaranalyse und (hochaufliisende) Massenspektro- 
metrie gesichert. Die spektroskopischen Daten (IR, 'H- 
NMR, "C-NMR) sind mit einem spirocyclischen System 
aus NR- und CO-Baueinheiten in Einklang. Fur das Me- 
thylderivat 1 wurde die Struktur riintgenographisch be- 
stimmt (Fig. 1). 

Fig. 1 .  Struktur des Spiroheterocyclus 1 im Kristall. Bindungslangen [A] in 
den Ringen: Nl-C2 1.353(3), C2-N3 1.404(4), N3-C4 1.352(3), C4-C5 

1.377(3), N8-C9 1.378(4), C9-NlO 1.359(3), NlO-C5 1.446(3). Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, un- 
ter Angabe der Hintcrlegungsnummcr CSD 50537, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

1.556(4), C5-Nl 1.454(3), C5-N6 1.442(3), N6-C7 1.355(3), C7-N8 

Die beiden Ringe im Molekiil 1 sind nahezu eben und 
zueinander senkrecht angeordnet (AbweichungFn der 
Ringatome von den jeweils besten Ebenen <0.04 A; Win- 
kel zwischen den Ebenen 90.5O). AuDer den vom Spiro- 
atom C5 ausgehenden CN-Bindungen, deren Liinge fur 
Einfachbindungen spricht (Mittelwert 1.447 A), weisen alle 
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