Abb. 1. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Nd>02(0-). a) Umgebung
von Nd (Bindungslidngen in A); b) anndhernd wirfelférmige Anordnung von
Ol und 02. Mit O1 sind die peroxidischen, mit O2 die oxidischen O-Atome
bezeichnet.

(Nd-O: 2x2.586(2) A). Die Abstinde Nd’*-0?" sind si-
gnifikant kiirzer (2 x 2.343(1), 2.354(2), 2.380(3) A)

Abbildung 1b verdeutlicht eine kristalichemische Beson-
derheit der Struktur: Sieben der acht Sauerstoff-Nachbarn
eines Neodym-lons sind an den Ecken eines nahezu regu-
laren Wiirfels angeordnet, lediglich der achte Ligand ist
(unter Bildung des O3~ -Ions) in Richtung einer Wiirfel-
kante von der Ecke weg verschoben. Die enge Bezichung
zur Fluoritstruktur, die fiir ein hypothetisches Neo-
dym(1v)-dioxid zu erwarten ist, wird unmittelbar deutlich.
Das fiir letzteres aus den Ionenradien fiir Ce** und Pr*+®
extrapolierte reduzierte Volumen ist um etwa 9.7% geringer
als das von Nd,0,(0,). Eine Umwandlung von Nd,0,(0O,)
in NdO, unter noch héheren Driicken als den hler ange-
wendeten erscheint also mdglich.
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Ein neuer Weg zu Cyclopentan-Derivaten:
Eine Radikalkettenreaktion**

Von Klaus Weinges* und Wolfgang Sipos

Professor Hermann Schildknecht zum 65. Geburtstag
gewidmet

Diene, deren Doppelbindungen sich wegen Substituen-
ten-Einfliissen in der Reaktivitdt unterscheiden, konnen
bei der Solvomercurierung und anschlieBenden Reduktion
mit komplexen Bor- oder Zinnhydriden in einer Radikal-
kettenreaktion eine intramolekulare Cyclisierung einge-
hen'-3, Wir fanden jetzt, daB bei der Umsetzung von 8-
Methoxy-2,7-octadiensidureethylester 3 mit Quecksilber-
acetat in Gegenwart von Calciumoxid und Methanol sowie
anschlieBender Reduktion mit NaBH, in 90% Ausbeute
ein Gemisch der Cyclopentan-Derivate cis-4a und trans-4a
im Verhiltnis 8 :2 entsteht (Schema 1).

Als Ausgangsverbindung zur Herstellung von 3 verwen-
deten wir kiufliches 2-Hydroxytetrahydropyran 1, das als
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Schema 1. a) (C.H:)P=CH-CO,C,H;s in DMF, 90°C, 12h. - 65% 2a.
b) pyH®CICrOP in CH,Cl;, Raumtemperatur, 2h. - 95% 2b. «c)
[(CoHs)sP—CH,OCH,;]CI mit fBuOK in THF zur Ldsung von 2b in THF
tropfen, RilckfluB, ! h. - 68% 3. d) Hg(DAc), und CaO in MeOH, Raumtem-
peratur, 2 h, - NaBH,, 0°C, 5 min. - 90% 4a. e) LiAlH, in THF, RickfluB,
1 h. - 72% 4b. f) 2N HCI, mit Ether ausschiitteln. - 70% §.
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Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
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Halbacetal in einer Wittig-Reaktion mit Ethoxycarbonyl-
methylen-triphenylphosphoran zu 2a umgesetzt werden
kann. Oxidation der dabei entstandenen CH,;OH-Gruppe
von 2a mit Pyridiniumchlorochromat fithrt zum Aldehyd
2b. In einer zweiten Wittig-Reaktion mit Methoxymethy-
len-triphenylphosphoran erhilt man aus 2b in guter Aus-
beute 3. Aus optisch aktiven, C-3-, C-4- oder C-5-substitu-
ierten 2-Hydroxytetrahydropyranen lassen sich analog op-
tisch aktive, substituierte 8-Methoxy-2,7-octadiensédure-
ethylester herstellen, Diese sind von besonderem Interesse,
da die Chiralititszentren die Stereoselektivitit der an-
schlieBenden Cyclisierung beeinflussen sollten.

Unter den fiir die Cyclisierung in Schema 1 angegebe-
nen Reaktionsbedingungen greift im Mercurierungsschritt
Methanol als intermolekulares Nucleophil an, so daf3 das
Acetal 6 entsteht (Schema 2). Durch Umsetzung von 6 mit
NaBH, soll nach Untersuchungen iber die intermoleku-
lare C-C-Verkniipfung® ™ das Alkylquecksilberhydrid 7
gebildet werden, das durch Abspaltung eines Wasserstoff-
atoms in das labile Alkylquecksilber-Radikal 8 iibergeht. 8
zerfillt spontan in das Kohlenstoff-Radikal 9 und Queck-
silber. Durch intramolekulare C-C-Verkniipfung entsteht
aus 9 das Cyclisierungsprodukt 10. Die Funktion des
Wasserstoff-Donors, der das Radikal 10 als 4a abfingt,
bevor es eine Polymerisation einleiten kann, tibernimmt
das Alkylquecksilberhydrid 7. Dadurch wird das labile Al-
kylquecksilber-Radikal 8 wieder freigesetzt, und eine Ra-
dikalkettenreaktion tritt ein. Aus dem 'H-NMR-Spektrum
von 4a lieB sich entnehmen, daf} die Reaktion mit 80% cis-
Stereoselektivitit abliuft.

CH=CH-R CH=CH-R
8 ?H—CH(OCH;); GH—CHIOCHy)
HgOAc HgH
6 7
1

!
CH=CH-R CH=CHR <fH_R Teta
CH-CHOCHs) Th-cHoCHs HOCHy), 8
?gg 9 10

Schema 2. Mechanismus der Radikalkettenreaktion, die zur Bildung von 4a
fithrt. R=CO0,C;Hs.

Die Cyclisierungsreaktion ist aus mehreren Griinden
von Interesse. Aus 4a ldBt sich iiber die Reduktion zu 4b
und anschlieBende Sdurespaltung der Acetalgruppe von
4b direkt das cis-1-Hydroxy-octahydrocyclopentalcjpyran
§ erhalten, das das Kohlenstoff-Grundgeriist der natiirli-
chen Iridoide darstellt™. Demnach sollte es moglich sein,
aus entsprechenden optisch aktiven Startverbindungen
enantiomerenreine Iridoide herzustellen. Wie auBerdem
aus der Struktur von 4a ersichtlich ist, kann durch einfa-
che Reaktionen aus 4a ein neues Dien hergestellt werden.
Weitere Cyclisierungen wiirden dann zu Polycyclopenta-
nen fithren, einer Substanzklasse, zu der die natiirlichen
Di- und Triquinane gehodren®,
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[(n®-CsMes), Ti,Pl,
ein verzerrtes Dimetallaphosphacuban**

Von Otto J. Scherer*, Herbert Swarowsky,
Gotthelf Wolmershiuser, Wolfgang Kaim und
Stephan Kohimann

Denkt man sich im unbekannten kubischen P; A!Y die
Ecken einer Raumdiagonale durch Ubergangsmetall-Kom-
plexfragmente M ersetzt, gelangt man zum cubanartigen
M, P,-Strukturtyp B.

/| / /| /

A P ‘ P ' 8
IP—I-P IP—I-P
/ / / /

Die Cothermolyse von 1 und weiBem Phosphor (P,) er-
gibt in ca. 20% Ausbeute 2. 2 bildet rotbraune, an der Luft

[(1*-CsMes), Ti(CO),] s tee [(m°-CsMes);Ti;Py] (a)
1 2

handhabbare Kristalle, die in Pentan miflig, in Benzol, To-
luol und Dichlormethan gut 16slich sind.

Im 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 293 K, CsD¢, TMS
int.) von 2 beobachtet man ein Singulett bei § =2.60, das
heifit in einem Bereich, der deutlich von dem der Tri-
peldecker-Sandwichkomplexe 3 [6(3a)=0.47 (sept)®?,
5(3b)=0.54 (sept)®, 8(3¢)=1.32 (s)*] abweicht. Noch

(Cp*M)(n*-Pe)] 3 (Cp* =7"-C;Me;)

a, M=Mo (28 Valenzelektronen (VE)),
b, M=W (28 VE), ¢, M=V (26 VE)

ausgeprigter sind die Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen bei den *'P{'H}-NMR-Daten (80.82 MHz,
CH,Cl,, 85proz. H;PO, ext.): 2: 386.7 (s), 3a: —3156
(s)>3, 3b: —338.2 (5)P, 3c: 164.9 (s, W,,, =540 HZ™), Im
Massenspektrum (EI-MS, 70 eV, 40°C) ist P,-Eliminierung
zu beobachten: m/z 552 (M®, 89%), 490 (M® —P,, 100%),
124 (P2, 10%), 62 (P2, 22%) sowie weitere Linien.
Cyclovoltammetrisch™ 148t sich das neutrale 24-VE-Sy-
stem 2 leicht oxidieren (irreversibel, £,,=0.70 V) und re-
duzieren (ideal reversible Einelektronenreduktion, AE =60
mV, E.4= —1.31V). Redoxpotentialdifferenz (ca. 2.0 V)

[*1 Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. H. Swarowsky,
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Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt ain Main 50
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