
PbMo,O, und Tl,~,Sn,~,Mo,O, , , 
neue Cluster von Molybdan und Thallium 
Von R. Dronskowski und A .  Simon * 

Der Aufbau zahlreicher reduzierter Oxomolybdatphasen 
ICBt sich mit dem Konzept kondensierter Metallcluster be- 
schreiben"]. In NaMo40,[21 liegen unendliche Ketten trans- 
kantenverknupfter Mo,-Oktaeder vor; aber es sind auch 
Beispiele fur oligomere Kettenbausteine bekannt : Nach 
Einkristalluntersuchungen enthalten In,Mo, ,O,, und 
In,,Mo,,O,, Kettenfragmente aus fiinf bzw. vier und fiinf 
trans-kantenverknupften Mo,-Oktaedern L 3 ,  Der Grenz- 
fall des isolierten Mo,-Oktaeders ist in der Struktur 
VOII BaMo,O, verwirklicht ['I. Pulveruntersuchungen an 
LaMo,O, belegen die Existenz von Kettenfragmenten aus 
zwei kondensierten Metalloktaedern [,I. 

Mit PbMo,O, 1 wurde eine weitere, zu LaMo,O, isotype 
Verbindung erhalten, die bei geringfugig anderer Elek- 
tronenbilanz Cluster aus zwei kondensierten Oktaedern ent- 
halt[', T1,,,Sn0,,Mo70, I 2 zeigt eine enge Strukturver- 
wandtschaft mit 1 und enthalt die bisher in der Reihe 
fehlenden Cluster aus drei kondensierten Oktaedern [7. 'I. 

Abbildung 1 zeigt [OI 01-Projektionen der Metallatom- 
Teilstrukturen fur beide Verbindungen, aus denen die 
schichtweise Stapelung von Oktaederdoppeln (bzw. Okta- 
edertripeln) ersichtlich wird. 

2 

Ahb. 1. Polyederdarstellung [19] der kondensierten Mo,-Oktaeder in 1 und 2 
entlang [OlO]; Mo-Atome als kleine Kreise. (Clusterzentren In 0 1/2 0 und 1/2 
0 0; Pb, TI, Sn iny  == 112.) Bei 1 Pb-Atome als groBe Kreise; bei 2 TI-Atome als 
grolle, punktierte Kreise. Sn-Atome als mittelgroBe, offene Kreise (nur eine der 
beiden moglichen Lagen der Abfolge Sn-TI-TI ist gezeichnet, vgl. 191). 

Die Mo,-Oktaeder sind vor allen freien Kanten (nach Art 
des M,X,,-Clusters) von 0-Atomen umgeben. Im Kristall 
nehmen 0-Atome jeweils benachbarter Cluster ferner Posi- 
tionen vor den Oktaederspitzen ein (Abb. 2). 

Alle bislang charakterisierten Verbindungen rnit Frag- 
menten der Mo40,-Kette (ein bis fiinf kondensierte Mo,- 
Oktaeder) als Bausteinen zeigen ein identisches Verkniip- 
fungsprinzip der Cluster untereinander, das sich rnit der 
allgemeinen Formel Mo,, + 206n + 20412 beschreiben laat. 

Die Mo-0-Abstande in 1 reichen von 195 bis 215 pm (ge- 
mittelt 206 pm); in 2 liegen sie zwischen 191 und 218 pm 
(gemittelt 206 pm). Sie unterscheiden sich nicht signifikant 
von den aus In,,Mo,,O,, bekannten (gemittelt 207 pm). 
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Die Mo-Mo-Abstande im Cluster von 1 liegen zwischen 
261 und 284 pm (gemittelt 275 pm). Die kiirzesten Abstande 
zwischen benachbarten Clustereinheiten sind mit 278, 303 
(2 x ) und 308 pm (2 x ) iiberraschend kurz. Im Oktaeder- 
tripel von 2 findet man Mo-Mo-Abstande von 270 bis 
286 pm (gemittelt 278 pm). Die kiirzesten inter-Cluster- 
Abstande betragen hier 299, 304 (2 x ) und 312 pm (2 x ). 
Der Vergleich mit den gemittelten Mo-Mo-Abstanden 
in In, ,Mo,,O,, (intra-Cluster: 279 pm; inter-Cluster: 
2 320 pm) zeigt, dalj die intra-Cluster-Abstande kaum vom 
Kondensationsgrad n betroffen sind, die inter-Cluster- 
Abstande dagegen mit kiirzer werdender Kettenlange (und 
zunehmender Ladung des Gegen-Ions) deutlich abnehmen. 

Dieser Befund ist qualitativ leicht zu verstehen: Uber eine 
geeignete Frdgmentierung laat sich die optimale Valenzelek- 
tronenkonzentration pro Mo-Atom fur Mo-Mo-Bindungen 
in derartigen oligomeren Clustern abschatzen [''I. Danach 
erwartet man die Werte Cjeweils f 0.2) 2.9 (n  = 2), 3.1 
(n  = 3) und 3.2 (n  = 43) .  Uberschiissige Elektronen miissen 
in Bindungen zwischen den Clustern untergebracht werden. 
Die aufgefiihrten kurzen inter-Cluster-Abstande (siehe 
Abb. 2) entsprechen nach Pauling" ' I  einer Bindungsord- 

Ahb. 2. Perspektivische Darstellung [I61 des Molybdan-Clusters in 2 ;  Mo-Ato- 
meals kleine, 0-Atome als groBe Kreise. Die kiirzeste inter-Cluster-Bindung ist 
als durchgezogene diinne Linie, die langeren sind als gestrichelte Linien gezeich- 
net. (Zurn besseren Erkennen der inter-Cluster-Bindungen ist rechts ein 0- 
Atom ausgelassen.) 

nung von 1.3 fur den Cluster in 1 und von 0.9 fur den Cluster 
in 2. ErwartungsgemaB ist dieser Wert fur LaMo,0,[61 rnit 
1.6 hoher als der fur PbMo,O, 1. 

Fur eine quantitative Elektronenbilanz muh' die Valenz 
der Kationen (Pb, TI, Sn) analysiert werden : Die Pb-Atome 
in 1 liegen nach Bindungslange-Bindungsstarke-Rechnun- 
gen[12. 131 als isolierte Pb2@ vor; nachste Pb-Atome haben 
einen (nichtbindenden) Abstand von 372 pm. 

In 2 findet man interessanterweise Paare von TI-Atomen, 
die aus den Schwerpunkten ihrer jeweiligen Koordinations- 
polyeder (Wiirfel) aufeinander zu verschoben sind. Dadurch 
ergibt sich ein Abstand d(T1-TI) = 284.0(3) pm, der einer 
Einfachbindung entspricht [ l4I .  Die Analyse der TI-O-Ab- 
stlnde liefert TI2@ fur diese beiden TI-Atome. Damit ist 
(durch Stabilisierung rnit oligomeren Ubergangsmetall- 
clustern [31) die Kniipfung einer TI-TI-Bindung gelungen. 
M-M-gebundene TI,-Einheiten sind nach unserem Wissen 
bislang strukturell nicht beschrieben worden. Der TI-Sn- 
Abstand in 2 ist rnit 374pm nichtbindend; die Sn-Atome 
erweisen sich nach den Sn-0-Abstanden erwartungsgemalj 
aIs Sn2@. 

Unter Einschlulj der Valenz der Pb-(bzw. Tl/Sn-)Atome 
und der Anzahl der Elektronen in inter-Cluster-Bindungen 
(siehe oben) berechnet man die Mo-Valenzelektronenkon- 
zentration fur intra-Cluster-Bindungen in I zu 2.94 und in 2 
zu 3.12, in sehr guter Ubereinstimmung mit obigen Voraus- 
sagen iiber die optimalen Werte. 
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Stereo- und regiospezifische 
6-endo-trig-Cyclisierung von Arylradikalen, 
ein Zugang zu neuartigen Progesteron-Antagonisten 
der Androstanreihe 
Von Eckhard Ottow *, Gunter Neef und Rudolf Wiechert 

Seit Ende der siebziger Jahre ist mit der regio- und stereo- 
spezifischen SJ-Offnung der ct,P-ungesattigten . .  Epoxide 1 
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ein eleganter, praparativ einfacher Wegl’’ zu 11 /3-substituier- 
ten Steroiden 2 der Ostranreihe bekannt. 

1 2 
a, 2 = OCH,CH,O, X = C=N, Y = OSiMe, 
b. 2 = OCH,C(CH,),CH,O, X = OH, Y = H 
R = Alkyl, Aryl; M = Li, MgC1, MgBr 

Diese Schlusselreaktion ermoglichte Anfang der achtziger 
Jahre die Synthese der ersten kompetitiven Progesteron-An- 
tagonisten[21. Die Erforschung des pharmakologischen Pro- 
fils und Potentials dieser Antihormone einerseits und die 
Suche nach neuen Antigestagenen andererseits sind seitdem 
Gegenstand intensiver Forschungstatigkeit I 3 I .  

R 

Die bis heute bekannt gewordenen kompetitiven Antipro- 
gesterone 3-6 (Tabelle weisen neben dem Antigestagen- 
Pharmakophor - dem 11 /3-Arylsubstituenten ~ auch ein 4,9- 
Dien-3-oxosystem auf. 

Tabelle 1. Charakterisierung der Antiprogesterone 3-6. 

Verb. Bezeichnung Konfiguration Position 
an von 
C-13 C-14 17-OH R Y 

3 RU38486 !3 a b N(CH,), C z C - C H ,  
4 ZK 112993 !3 a !3 COCH, C s C - C H ,  
5 ZK 98299 a a a N(CHJ, CH,CH,CH,OH 
6 ZK 131589 p p a N(CH,), CH,CH,CH,OH 

Dies zeigt deutlich, in welcher Weise zum einen der Syn- 
thesezugang gemaD (a) und zum anderen der etablierte ste- 
risch anspruchsvolle 11 p-Substituent denkbare Variationen 
an den Kohlenstoffatomen 9 und 10 dieser Steroide ein- 
schranken. Die ungefahre Coplanaritat der 9,ll-Bindung 
rnit der Ebene des Phenylringes, wie sie die Rontgenstruktur- 
analysen der Antigestagene 3-6[51 belegen, macht plausibel, 
warum selbst Versuche, den sterisch anspruchslosesten aller 
denkbaren Reste, ein Wasserstoffatom, in lop-Position ein- 
zufuhren, scheiterten[61. 

Die aus der Coplanaritat resultierende starke sterische 
Hinderung zwischen dem ortho-Proton des 1 1 -Arylrestes, 
das dem Kohlenstoffatom 10 zugewandt ist, und einem po- 
tentiellen 10P-Substituenten und der Vergleich rnit der Struk- 
tur des naturlichen Gestagens, Progesteron 7, lassen eine 
Methyleniiberbruckung, wie im Enon 8, fur die Synthese 
von Antigestagenen der Androstanreihe 3uRerst attraktiv er- 
scheinen (Schema 1). 

Die Etablierung dieses Strukturelements gelingt uber- 
raschend einfach durch radikalische Cyclisierung von 19- 
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