
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 fiihrt zum Aldehyd 
2b. In einer zweiten Wittig-Reaktion mit Methoxymethy- 
len-triphenylphosphoran erhalt 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-octadienslure- 
ethylester herstellen. Diese sind von besonderem Interesse, 
da die Chiralitatszentren die Stereoselektivitat der an- 
schlieBenden Cyclisierung beeinflussen sollten. 

Unter den fur die Cyclisierung in Schema 1 angegebe- 
nen Reaktionsbedingungen greift im Mercurierungsschritt 
Methanol als intermolekulares Nucleophil an, so daR das 
Acetal 6 entsteht (Schema 2). Durch Umsetzung von 6 mit 
NaBH, sol1 nach Untersuchungen iiber die intermoleku- 
lare C-C-Verkniipf~ng'~-'' das Alkylquecksilberhydrid 7 
gebildet werden, das durch Abspaltung eines Wasserstoff- 
atoms in das labile Alkylquecksilber-Radikal 8 iibergeht. 8 
zerfallt 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 abfangt, 
bevor es eine Polymerisation einleiten kann, iibernimmt 
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 lien sich entnehmen, daR die Reaktion mit 80% cis- 
Stereoselektivitat ablauft. 

9 lo I 
Schema 2. Mechanismus der Radikalkettenreaktion. die zur Bildung von 4n 
fiihn. R-CO~CZHS. 

Die Cyclisierungsreaktion ist aus mehreren Griinden 
von Interesse. Aus 4a laRt sich iiber die Reduktion zu 4b 
und anschlieRende Saurespaltung der Acetalgruppe von 
4b direkt das cis-1-Hydroxy-octahydrocyclopenta[c]pyran 
5 erhalten, das das Kohlenstoff-Grundgerst der natiirli- 
chen Iridoide darsteIlt[*l. Demnach sollte es moglich sein, 
aus entsprechenden optisch aktiven Startverbindungen 
enantiomerenreine Iridoide herzustellen. Wie auRerdem 
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 fiihren, einer Substanzklasse, zu der die natiirlichen 
Di- und Triquinane gehoren1'I. 
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I ( ~ I ~ - C ~ M ~ ~ ) ~ T ~ J ' ~ I ,  
ein verzerrtes Dimetallaphosphacuban** 
Von Otto J. Scherer*, Herbert Swarowsky, 
Gotthelf Wolmershauser, Wolfgang Kaim und 
Stephan Kohlmann 

Denkt man sich im unbekannten kubischen PR A"' die 
Ecken einer Raumdiagonale durch ubergangsmetall-Kom- 
plexfragmente M ersetzt, gelangt man zum cubanartigen 
M2P,-Strukturtyp B. 

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

handhabbare Kristalle, die in Pentan maRig, in Benzol, To- 
luol und Dichlormethan gut loslich sind. 

Im 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 293 K, C6D6, TMS 
int.) von 2 beobachtet man ein Singulett bei 6-2.60, das 
hei5t in  einem Bereich, der deutlich von dem der Tri- 
peldecker-Sandwichkomplexe 3 [6(3a) = 0.47 (~ept)[~.'I, 
6(3b)=0.54 (~ept) '~] ,  6(3c)= 1.32 (s)[-"] abweicht. Noch 

[(Cp*M)2(wlh-P6)1 3 (CP* =q5-C5Me5) 

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

ausgepragter sind die Unterschiede in den chemischen 
Verschiebungen bei den 3'P(lH)-NMR-Daten (80.82 MHz, 
CH2C12, 85proz. H3P04 ext.): 2 :  386.7 (s), 3a: -315.6 
(s)['.~], 3b: -338.2 @)I3], 3c: 164.9 (s, W,, ,=  540 Hz"'). Im 
Massenspektrum (EI-MS, 70 eV, 40°C) ist P,-Eliminierung 
zu beobachten: m/z  552 (Me, 890/0), 490 (M@-P,, loo%), 
124 (P,", lo%), 62 (PF, 22%) sowie weitere Linien. 

Cyclo~oltarnrnetrisch~~~ 1813t sich das neutrale 24-VE-Sy- 
stem 2 leicht oxidieren (irreversibel, E, =0.70 V) und re- 
duzieren (ideal reversible Einelektronenreduktion, AE = 60 
mV, Ercd = - 1.3 1 V). Redoxpotentialdifferenz (ca. 2.0 V) 
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und Energie der optischen Anregung (Iangstwelliges Ban- 
denmaximum als Schulter bei 430 nm P 2.88 eV) weisen 
hier deutlich grorjere Unterschiede auf als bei den Tripel- 
deckerkomplexen 3 mit planarem Mitteldeck (Differenzen 
von 0.2-0.4 V bzw. eVI3'). Dies ist wohl auf eine relativ 
grol3e Strukturanderung beim Ubergang vom kristallogra- 
phisch belegten Grundzustand zum ersten elektronisch an- 
geregten Zustand zuriickzufuhren. 

Das 25-VE-Anion von 2 ist ESR-spektroskopisch gut 
charakterisierbar. Der g-Faktor des bei Raumtemperatur 
nicht aufgespaltenen Spektrums betragt 1.9967 und liegt 
damit im fur Ti"' gefundenen Bereich['I. Aus Computer- 
Simulationen kann fur die 47.4VTi-Koppl~ng eine obere 
Grenze von 6 GauR abgeschatzt werden, was rnit Delokali- 
sation in einem gemischtvalenten System in Einklang ist 
(vgl. dazu 4161 sowie [Cp,Ti(p-H)2TiCp,]eL5.71). Bei tiefer 

Temperatur beobachtet man im Losungs-ESR-Spektrum 
des 25-VE-Anions von 2 eine Kopplung des ungepaarten 
Elektrons rnit sechs aquivalenten "P-Kernen. Die fur eine 
Kopplung zu "P nur sehr geringe Aufspaltung von 3.8 
Gaul3 ist wieder in Einklang mit einem weit uberwiegen- 
den Metallcharakter des einfach besetzten Molekiilorbi- 
tals; die Parallelen zum 27-VE-Komplex 4 machen eine 
zumindest teilweise Einebnung des P6-Rings wahrschein- 
lich. Die ESR-Befunde stutzen eine Formulierung rnit 
hoherwertigem Titan und reduziertem P6-Ring. Sinn- 
volle Alternativen fur das 25-VE-Anion sind: planarer 
P:e-Ring (vgl. dazu M4Pp1) und Ti in den Oxidationsstu- 
fen 11 und 111 oder gewellter Pze-Ring und Ti"'/Ti'". 

Ahh. I. Strukrur ron 2 im Kristall (der ubersichtlichkfit halber ist nur eine 
Orientierung wiedergegeben). Ausgewahlte Abstlnde [A] und Winkel ["I. P-P 
2.217(17)-2.251(16), P-Ti 2.358(11)-2.375(13), Ti-Cp&,,) 2.00, P. .  .Ti 
2.867(12)-2.906(12), Ti. .  -Ti 3.187(4); P-P-P 105.1(6)-106.9(7), P-Ti-P 
97.3(4)-98.5(4), Ti-P-P 77.0(5)-78.5(5), Ti-Ti-Cp?,.,, , 179.1. 

Die Rbntgenstrukturanaly~e[~~ laBt als Geriist von 2 ein 
verzerrtes Ti2Pa-Cuban erkennen, das man sich auch aus 
einem P,-Ring (Sesselkonformation) und zwei Cp*Ti- 
,,Hauben" zusammengesetzt vorstellen kann (Abb. 1). 
Sieht man 2 als ein Titanpolyphosphid-Derivat rnit 
p,$,q'-Koordination des P,-Rings an, dann ergeben sich 
folgende Formalladungen: cyc10-P:~ (isoelektronisch rnit 
cYck&), C'Me? und Ti4@. Diese Betrachtungsweise Iarjt 
eine interessante Analogie zur ~,r13,r13-cyclo-~e-Teilstruk- 
tur von Th2qrliro1 erkennen. Die Mittelwerte der P-P-Ab- 
stande (2.23 A) sowie der PPP-Winkel (105.9') im P6-Ring 

von 2 unterscheiden sich nur geringfugig von denen des 
cyclo-Pge-Teils in Th2Pl11'01. Sie lassen sich auch gut mit 
denen in orthorhombischem schwanem Phosphor1"', cy- 
cfo-(PPh), (Sesselform)['21, den sesselformigen P6-Ringen 
von RebPr3 (Teil~truktur)["~ sowie bestimmten MP3-Poly- 
phosphidenl"] (z. B. SnP3["? vergleiche?. Fur kubisches P8 
wurde ein P-P-Abstand von 2.26-2.3 1 A berechnet['l. Die 
Ti-P-Bindungen (Mittelwert=2.36 A) sind bei 2 noch kur- 
zer als bei Titanp~lyphosphiden~'~~. 

Beim Versuch, P8 aus 2 und zwei Molaquivalenten PX3 
(X = CI, Br) zu synthetisieren, entsteht zwar bereits bei 
Raumtemperatur Cp*TiX3; im loslichen Anteil konnten 
"P-NMR-spektroskopisch bislang aber nur geringe Men- 
gen an unurngesetztem PX3 nachgewiesen werden. 

Arbeitsvorschrft 

700 mg (1.9 mmol) 1 116) und 240 mg (1.9 mmol) P, werden in 40 mL Xylol 
3 h unter Riickflul) genihrt (IR-Kontrolle, "P-NMR-Spektrum: Nur Signal 
von 2). AnschlieBend werden ca. 30 mL Xylol abdestilliert, die verbleibende 
Liisung mit ca. 5 g Kieselgel (Merck, 60, 0.063-0.200 mm; Aktivitltsstufe 11) 
verriihrt und im dlpumpenvakuum bis zur Rieselliihigkeit getrocknet. Dieses 
Substanzgemisch wird auf eine mit KieselgeVPentan gefiillte Slule ( d = 2  cm, 
/ = 4 0  cm) aufgetragen. Mit Pentan wird iiberschllssiges P4, mit PentanITo- 
luol(5/1) eine rotbraune Fraktion eluiert, die - nach Entfernen des Msungs- 
mittels (t)lpumpenvakuum) - aus siedendem Toluol umkristallisiert, beim 
Abkuhlen auf ca. -20°C 98 mg 2 (Ausbeute: 19%) ergiht. Korrekte Elemen- 
taranalyse. 
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