
drolysiert wurde. Nach Erhitzen von 3c in PPA wurden 
96% des 2,3-Dialkylcyclopentenons 4c isoliert (GC-Rein- 
heit: 970/0). Der in der nlchsten Runde benijtigte Allylalko- 
hol 5c wurde glatt und quantitativ durch LiAlH4-Reduk- 
tion erhalten ; Cyclopentenole lieBen sich jedoch mit Or- 
thoessigsaureester nicht wie gewiinscht oder nur unbefrie- 
digend umsetzen (gepriift rnit 5a, 5b und 5d). 5c wurde 
deshalb acetyliert (94%) und uber das rnit Lithium-cyclo- 
hexyl-isopropylamid (LICA)/tert-Butyldimethylchlorsilan 
erhaltliche Ketena~eta l"~~ in die ein quartures C-Atom ent- 
haltende Cyclopentenylessigsaure 6c umgelagert (59%). 
Die PPA-Cyclisierung lieferte glatt das Bicyclo[3.3.O]octe- 
non 7c (82%). Wie erhofft, war zungchst die endo-Doppel- 
bindung von 6c in die exo-Position verschoben und das 
entstandene Isomer dann aus dem Gernisch durch Acyli- 
umion-Angriff selektiv abgefangen worden. 

Wie oft l lBt  sich diese Sequenz wiederholen? Am Bei- 
spiel von 7d konnten wir auch die dritte Runde anschlie- 
Ben: Die LiA1H4-Reduktion von 7d fiihrte zunachst - 

hochstereoselektiv und quantitativ - zum Bicyclooctenol 
8 d ,  das sich entgegen der Erwartung (Dreiding-Modellbe- 
trachtungen) nach Nuclear-Overhauser-Effekt-Differenz- 
Messungen als das fur die Claisen-Umlagerung ungeeig- 
nete endo-Isomer e n t p ~ p p t e [ ~ ~ ] !  Die Korrektur dieses 
Sachverhaltes (inclusive Acetylierung) wurde durch Be- 
handeln von 86 rnit Azodicarbonsgureester/Triphenyl- 
phosphan/Essigsaure nach Mitsunobu[61 erreicht (82% Aus- 
beute an exo-Acetat in ca. 80% Reinheit nach 'H- und I3C- 
NMR). Die Ireland-Claisen-Umlagerung wurde rnit dem 
daraus hergestellten, isolierten Ketenacetal vorgenom- 

und fiihrte in 42% Ausbeute zu der jetzt zwei uici- 
nale quartare C - A t ~ r n e ' ~ ~  aufweisenden Carbonsaure 9d. 
Umsetzung rnit PPA und Reinigung des Rohproduktes 
durch Mitteldrucksaulenchromatographie ergab den Tri- 
cyclus 10d (60%); die Gesamtausbeute der 3. Runde be- 
triigt 21%. 

Die weiteren Beispiele in Tabelle 1 demonstrieren das 
Potential dieser Synthesesequenz. So sind z. B. Dihydro- 
jasmon 4d[4"*c1 und das unnatiirliche Methyldihydrojas- 
mon 4e im log-MaBstab einfach zughglich. Bei geringe- 
rem Substitutionsgrad verlliuft die PPA-Cyclisierung unbe- 
friedigend (2-Methylcyclopentenon 4a entsteht aus 3a in 
32%)14bl. Bei den Anellierungen ist die zur Einfiihrung der 
Essigstiure-Seitenkette herangezogene Claisen-Ireland-Me- 
thode der kritische Schritt. Die iibrigen Stufen verlaufen 
durchweg in guter bis sehr guter Ausbeute, so da13 sich ins- 
besondere fiir die PPA-induzierte C=C-Isomerisierung/ 
Cyclodehydratisierung zahlreiche Anwendungen er6ff- 
nen. 
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Umsetzung von ,,LiNS(F)OCMe3" 
zu einem (Li&-Doppelcluster** 
Von Wilhelm Isenberg, Rudiger Mews* und 
George M. Sheldrick 

Nucleophile Substitutionen an Thiazylfluorid 1 ['I sollten 
den Zugang zu Thiazylderivaten R-SmN eraffnen. Jedoch 
sind Mitglieder dieser Verbindungsklasse nur in Ausnah- 
mefallen stabil; vielfach werden schwer iiberschaubare 
Folgereaktionen beobachtet121. Als Primarschritt einer sol- 
chen Substitution wird die Addition des Nucleophils 2 an 

Penta" Po 
1 2 3 F  4 

N-SF + LiOCMe3 - Me3CO-S, Li' - Me,COSN + . . . 
- UF 

1 erwartet; dann folgen Abspaltung von LiF und weitere 
Reaktionen, deren Produkte man nicht kennt. Alternativ 
setzt sich 3 zum stabileren Mischsalz der Zusammenset- 
zung 5[31 

urn: Wird 1 im UnterschuB eingesetzt, so wird LiF nur 
zum Teil eliminiert, ein Teil 3 bleibt erhalten. Bei der Bil- 
dung von 5 treten vier Einheiten 3 rnit vier weiteren Lie 
zu zwei durch vier Me3CO-S-Briicken verkniipften 
,,Li4(N/F)4-Achtringen" zusammen, uber deren Mitten 
sich jeweils noch ein Fe-Ion befindet (Abb. In den ge- 
wellten, achtgliedrigen Ringen sind F- und N-Atome stati- 
stisch verteilt. Formal triigt ein solcher Ausschnitt die La- 
dung +2. Sie wird durch zwei Fragmente [Li4(0CMe3)$', 
die die zentralen Achtringe einschlieaen, neutralisiert. Ob 
die [Li4(OCMe3),le-Einheit ein Ausschnitt aus der Struktur 
des Edukts LiOCMe3 ist, laDt sich nicht sagen, da dessen 
Struktur nicht bekannt istI4]. 

Bei Umsetzungen von Organolithium-Verbindungen 
und Lithiumamiden, bei denen Lithiumhalogenide entste- 
hen, kommt es haufig zur Selbsthemmung der Reakt i~n~~. ' ]  
durch Komplexbildung der Edukte mit den Lithiumhalo- 
geniden. Auch konnen Zwischenstufen durch Bildung von 
,,Mischverbindungen" wie 5 (Mischsalz aus Lithium und 
Fluorid, Alkoholat sowie h i d )  stabilisiert werden. 

Nicht nur fur die NSF-, sondern auch fur die Lithium- 
Chemie ist 5 iuBerst interessant. Bisher wurden zahlreiche 

['I Prof. Dr. R. Mews, Dr. W. Isenberg ['I, Prof. G. M. Sheldrick 
Institut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
TammannstraDe 4, D-3400 Gottingen 

[+I Neue Anschrift: Siemens AG-Rhtgenanalyse E 689 F 
Ostliche RheinbriickenstraDe 50, D-7500 Karlsruhe 2 I 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (ohne Wasserstoffatome, Losungsmittel 
und zweite Orientierungen von ungeordneten Me3-C-Gruppen). 

Lithiumcluster beschrieben, bestehend aus Li,R,-Einhei- 
ten mit n=4[7-'W 5[14 und 6[15-171 (R=Organo[7.8. II.13.161 
0 - [ ' 2 1  N-[Y. 10. '4.Isl Si-Reste[l7] sowie Halogen[7*y* 1'1). Aus 

I 

dieser Sicht IaiRt sich 5 als Verkniipfung zweier 
Li8(OCMe&F-Cluster (Abb. 1) durch vier als Briicken 
fungierende Anionen von 3 auffassen. Die acht Lithium- 
atome bilden ein tetragonales Antiprisma, die Abstande 
der inneren, durch F oder N iiberbriickten Li'-Atome be- 
tragen 264-270, die der auiReren, 0-verbriickten Li"-Atome 
233-243, die Abstande Li'-Li" liegen zwischen 275 und 280 
pm; Bindungslangen gleicher GrWenordnung werden 
auch in kleineren Clustern gefunden. Die Dreiecksflachen 
des Antiprismas werden von vier Me3CO-Gruppen ver- 
briickt (0-Li" 188.3, 0-Li' 190.1 pm). die SiuDere Vier- 

ecksflache wird durch einen weiteren Rest dieser Art iiber- 
kappt (0-Li" 199.1 pm). Der die innere Vierecksflache 
verbriickende Fluorligand liegt innerhalb des Antiprismas, 
so darj F mit allen Lithiumatomen in Wechselwirkung tritt 
(Li'-F 198.5, Li"-F 246.4 pm) und damit wahrscheinlich zur 
Stabilisierung des Clusters beitragt (Abb. 1). 
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