
Aql-H), 7.20 (s, 1 H, Avl-H), 7.21 (d, lH, Aryl-H), 7.30 (t. 1 H, Awl-H), 
7.49 (d, 1 H, Aryl-H), 7.70 (d, 1 H, Aryl-H), 7.71 (1. 1 H, Aryl-H), 9.77 (s, breit, 
1 H, N-H). 
2: Zu 0.72 g (3.00 mmol) 1 b, gelost in 80 mL THF bei -40°C. wurden 800 mg 
(3.00 mmol) dG in 30 mL H,O gegekn. Nach Ewirmen auf Raumtemperatur 
wurde H,O (100 mL) zugesetzt, ausgeethert und die Etherphase verworfen. 
Nach Zugabe weiterer 200 mL H,O wurde achtmal ausgeethert, wobei 2 aus der 
Etherphase kristallisierte. Die Reinigung von 2 (und die Suche nach moglichen 
weiteren Addukten) erfolgte chromatographisch mil eintm speziellen DC-Ge- 
ri t  (Chromalotron) (CHCI,:CH,OH = 7:3 auf Kieselgel 60PF). Ausb.: 
190 mg (14%). 2 wurde 'H-NMR-spektroskopish durch Vergleich mil einer 
authentishen Probe [4d] charakterisiert. 

Eingegangen am 14. August 1989 [Z 34961 

CAS-Registry-Nummern: 
1 b, 64253-17-4; Id ,  53-94-1; 2, 73051-69-1; dG, 961-07-9; Acetylcyanid. 
631-57-2. 
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sung: E A. Beland, E F. Kadlubar, EHP Environm. Healfh Perspecf. 62 
(1985) 19; f) Zusammenfassung: H.-G. Neumann. J.  Cancer Res. Clin. 
Oncol. 112 (1986) 100. 
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13 (1953) 1139. 
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[7] D. L. Johnson, T. M. Reid, M.4.  Lee, C. M. King, L. J. Romano, Bioche- 

misfry 25 (1986) 449. 
[XI A. C. Huggett, J. L. Cone, S. S. Thorgeirsson, P. P. Roller, .l Org. Chem. 

52 (1987) 4933, zit. Lit.; siehe auch [ l l ]  und dort zit. Lit. 
[9] Kmformation von 2 und Umsetzung von 1 b mit dem Modellnucleophil 

N-Methylanilin: M. Famulok, F. Bosold, H. George, A. Heimbel, C. 
Mcier, S. SchrMer, G. Boche, Chem. Ber.. im Druck. 

[lo] S. Prabhakar, A. M. Lobo, M. M. Marques, Tefrahedron Leff. 23 (1982) 
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[I 11 Die kiirzlich von uns auf analogem Wege hergestellten N-Acetoxyverbin- 
dungen von PNaphthylamin (M. Famulok, F. Bosold, G. Boche, Tefrahe- 
dron Left.  30 (1989) 321), CAminobiphenyl (M. Famulok, F. Bosold, G. 
Boche, Angew. Chem. 101 (1989) 349; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 28 
(1989) 337) und Anilin (M. Famulok, G. Boche, ibid. 101 (1989) 470 bzw. 
28 (1989) 468) sind erheblich stabiler als 1 b. 

Die Koordinationschemie von Polyoxomolybdaten : 
Die Struktur eines zwolfkernigen Molybdat-Kafigs 
rnit Hydrogenquadratat-Liganden, 

Von Qin Chen, Shuncheng Liu und Jon Zubiefa* 

Die Koordinationschemie von Polyoxometallat-Clustern 
mit organischen Substratmolekulen hat in den letzten Jahren 

I(C4H9)4NI,IMo,,O,,(C,O,H),I - 1 0 ( C 2 H , ) * O  ** 

['I Prof. J. Zubieta, Q. Chen, S. Liu 
Department of Chemistry 
State University of New York at Albany 
Albany, NY 12222 (USA) 

(CHE8815299 f i r  J.Z.). 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation gefordert 

aufgrund der Strukturverwandtschaft von Polyoxometalla- 
ten zu festen Oxiden betrachtliche Aufmerksamkeit er- 
langt 1'1. Dabei haben sich die Reaktionen von Polyoxorno- 
lybdaten mit organischen Verbindungen, die Carbonyl- oder 
Enolsauerstoffatome enthalten, als besonders fruchtbar 
erwiesen12]. Wir konnten kiirzlich zeigen, daB Rhodizonsau- 
re 1 mit dem Octamolybdat 2 zu 3, einem ungewohnlichen 
cyclischen achtkernigen Polyoxomolybdat rnit einem von 

O*H 0 OH 1 

0 

Oxalat besetzten Hohlraum, reagiert und Haushalter und 
hi haben das Aggregat [Et,N],~a,,Mo,,P170,,(OH),,1, 
einen mit einem H,PO,-Molekiil besetzten Hohlraumclu- 
ster, beschrieben I4I. 

Unser Ergebnis lieD erwarten, daD die Umsetzungen ande- 
rer ,,Oxokohlenstoffe" ['I (Verbindungen, in denen slmtliche 
Kohlenstoffatome an Carbonyl- oder Enolsauerstoffatome 
gebunden sind) mit Polyoxomolybdaten weitere Einblicke in 
die Wechselwirkung von Polyoxomolybdaten rnit Carbonyl- 
gruppem sowie in die Aggregatbildung von Ligand-Oxome- 
tallat-Einheiten vermitteln wiirde. Daher begannen wir, die 
Reaktionen von Quadratsaure 4 mit dem Dimolybdat 5 
unter einer Reihe von Bedingungen zu untersuchen. Wir 

O n o H  4 

0 OH 

haben bereits iiber die Strukturen des dreikernigen Komple- 
xes 6I6] und des vierkernigen Komplexes 717] berichtet und 
beschreiben nun den ungewohnlichen zwolfkernigen 0x0-  
molybdat-Hydrogenquadratat-Komplex 8. 

Das Produkt der Reaktion von 4 rnit 5 ist eine farblose, 
kristalline, diamagnetische Spezies der Zusammensetzung 8. 
Ihr IR-Spektrum zeigt eine Bande bei 1630 cm- ', die von 
C = 0-Streckschwingungen stammt, und intensive Banden 
bei 949 und 919 cm-', die v,(Mo=O,)- bzw. v,,(Mo=O1)- 
Schwingungen (0, = terminales Sauerstoffatom) zugeordnet 
werden. Die Bande bei 812 cm-' zeigt an, daB Sauerstoff- 
briicken (Mo-0,-Mo) vorliegen. Ferner kann ein breites 
Signal bei 3440 cm- der v(0H)-Schwingung zugeschrieben 
werden, wahrend die Banden bei 1382 und 1080 cm- ' von 
0-H- bzw. C-OH-Biegeschwingungen herriihren konnen. 
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Das Anion von 8 (Abb. l)@I besteht aus einem Kafig aus 
zwolf Mo-Atomen, die durch Sauerstoffatome zu einem cy- 
clischen [Mo,,O,,]-Geriist verkniipft sind. Jeder der Hydro- 
genquadratat-Liganden bildet Brucken zu sechs Mo-Ato- 

Abb. 1 .  Struktur des Anions von 8. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Mo-0, 1.68(3), Mo-0, 1.92(3), Mo-O,(Ligand) 2.24(2), Mo- 
O,(Ligand) 2.37(3); 0,-Mo-0, 104.9(15). Ob-Mo-O, 146.8(17). Abkurzungen: 
0, = terminales Sauerstoffatorn; 0, = verbruckendes Sauerstoffatom; 
O,(Ligand) = terminal koordinierendes Quadratat-Sauerstoffafarom; O,( Li- 
gand) = verbriickendes Quadratat-Sauerstoffatom. 

men, indem zwei der Sauerstoffatome verbriickend und zwei 
terminal koordinieren. So hat jedes Mo-Zentrum durch 
Koordination an zwei terminale Sauerstoffatome sowie an 
zwei verbriickend und zwei terminal koordinierende Hydro- 
genquadratat-Sauerstoffatome eine verzerrt oktaedrische 
Umgebung. Das Anion ist annahernd S,-symmetrisch; die 
Symmetrieachse steht senkrecht zum Molekiil, wie es in 
Abbildung 1 gezeigt ist, und fuhrt durch sein Zentrum. 

Obwohl Polyoxomolybdat-Strukturen im allgemeinen aus- 
schliel3lich aus kantenverkniipften Oktaedern bestehen 1'1, 
zeigt 8 sowohl Kanten- als auch Eckenverkniipfung, wie aus 
Abbildung 2 ersichtlich ist. Ungewohnlich an 8 ist auch, daD 
der organische Ligand als einfach deprotoniertes Hydrogen- 

Abb. 2. Die Struktur des Anions von 8 in Form kanten- und eckenverkniipfter 
[MOO,]-Oktaeder. Die Hydrogenquadrata!-C,-Geruste werden durch die Vier- 
s k e  dargcstellt. 

quadratat 9 und nicht in der fur gewohnlich beobachteten 
pseudoaromatischen Quadratatform vorliegt. Die 

protonierte Ligandenform 9 ist mit den relativ groDen Mo- 
O,,,,,,-Abstanden (fur das terminale Quadratat-0-Atom 
durchschnittlich 2.24(2) A, fur das verbruckende Quadratat- 
0-Atom durchschnittlich 2.37(2) A) in Einklang (zum Ver- 
gleich: bei M ~ - O ~ ~ * ~ ~ ~ , ~ , - B i n d u n g e n  in 1 ,2-verbriickenden 
Strukturen 11 16*') findet man Abstande im Bereich von 1.95 

0-0-M 

bis 2.12 A). Ein ahnlicher Trend in den Bindungslangen ist 
beim Vergleich von Verbindungen rnit Alkohol-Liganden 
[Mo(HOR)] rnit solchen mit Alkoxid-Liganden [Mo(OR)] 
deutlich geworden; hier liegen die Werte zwischen 1.81 und 
1.98 A[111 bzw. 2.24 und 2.28 Ar3-121. 

Die Qualitat der rontgenographischen Daten von 8 IaDt 
eine Identifizierung der protonierten Stellen nicht zu; auch 
bei H-NMR-Untersuchungen wurden keine Resonanzen 
beobachtet, die man den Enol-Protonen zuordnen konnte, 
vermutlich eine Folge schnellen Austausches. Die breite 
0-H-Streckschwingungsbande bei 3440 cm- ' im IR-Spek- 
trum von 8 ist rnit einem gewissen MaD intramolekularer 
Wasserstoffbruckenbindung in Einklang. 

Experimen telles 
Eine Lijsung von 5 (2.0 g. 2.5 mmol) in CH,CI, (10 mL) wurde zu einer Losung 
von 4 (0.43 g, 3.8 mmol) in 2-Chlorethanol/CH,CI, (30 mL, Volmenverhaltnis 
111) gegeben. Nach zehnstiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde die 
erhaltene orangebraune Losung filtriert und an einem Rotationsverdampfer auf 
15 mL eingeengt. Diese Losung wurde mi1 Diethylether (25 mL) iiberschichtet 
und zwei Wochen bei 4°C stehengelassen; danach wurden kleine griinliche 
Kristalle isoliert. Umkristallisation aus 2-Chlorethanol/Diethylether ergab 
farblose, durchsichtige Kristalle von 8 in 70% Ausbeute. Beim Stehenlassen bei 
Raumtemperatur wurden die Kristalle von 8 weich und triib. Entfernung aus 
der Mutterlauge fiihrte ebenfalls zu TrGbung und Verfust an Kristallinitat. Die 
analytischen Daten entsprechen einer Probe mit pro Formeleinheit zwei Di- 
ethylethermolekulen weniger als aus der Rontgenstrukturanalyse abgeleitet. 
d. h. [(n-C.H,).N].[Mo,,O,.(C.O.H).l ' 8(C,H,),O: ber. C 35.9, H 6.10, N 
1.49; gef. C 35.3, H 6.23, N 1.29. 
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[El Kristallstrukturdaten bei 233 K :  orthorhombisch. Raumgruppe Cmc2 
(alternative Aufstellung von Nr. 40. Ama2), a = 25.391(5), b = 28.071(5), 
c = 26.335(5) A, V = 18769.4(19) A'. Z = 4. 3973 Reflexe mil Fu ? 
4a(F0) (Mo... 1. = 0.71073 A) fur die Strukturlosung und -verfeinerung 
vewendet: R = 0.0757. Die Probe wurde in einem Quarz-Kapillarrohr 
fixiert. in dem gleichzeitig Mutterlauge vorhanden war, urn den Verlust 
von Diethylether und den daraus folgenden Kristallinitdtsverlust zu ver- 
hindern. Die [(n-C,H,),N]m-Ionen und die Diethylether-Molekile im Kri- 
stall waren in wechselndem AusmaB fehlgeordnet, was zu mehrcren nicht 
sinnvollen Bindungsparamelern und g r o k n  Temperaturfaktoren bei 
ihnen fuhrte. Es konnte kein vollig befriedigendes Fehlordnungsmodell 
hergeleitet werden; dies wurde - da das Anion wohl geordnet war - nicht 
weiter verfolgt. Weitere Eimlheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationsi.mtrum Karlsruhe. Gesellschaft f i r  wis- 
senschaftlich-technische lnformation mbH. D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54171. der Auto- 
ren und des Zeitschriften7itats angefordert werden. 
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Habenscluss, B. C. Gerstein, 1 Chem. Phys. 61 (1974) 852. 
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[12] S. Lincoln, S. A. Koch, Inorg. Chem. 25 (1986) 1594. 

Die Pagodan-Route zu Dodecahedranen: 
Eine leistungsfahige Variante - 
neue Substitutionsmuster ** 
Von Rolf Pinkos, Johann-Peter Melder 
und Horst Prinzhach * 

Mit leistungsfihigen Synthesen fur 4,9,14,19-tetrasubsti- 
tuierte Pagodane A['] haben wir einen breiten Zugang zu 
Dodecahedranen B und homologen Dodecahedranen C, D 
eroffnet", 3]. Der iiber den ,,asthetischen Reiz" hinausge- 
hende Wert dieser carbo- und heterocyclischen Verbindungs- 
klassen wird nicht zuletzt von der Moglichkeit zur gezielten 
Variation des Substitutionsmusters bestimmt141. Im Falle der 
Dodecahedrane B l i e k n  sich iiber die Aldol-Route (ausge- 
hend von A, X = CHCO,R, CHCN;  Y = C=O) bis zu acht 
Geriistpositionen gezielt funktionalisieren'' -'I. 

A 0 

C D 

Mit der hier vorgestellten SN2-Variante (ausgehend von A, 
X = CHA; Y = CHL;  vgl.''], dort ,,d" in der Legende von 

['I Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. R. Pinkos, Dipl.-Chem. J.-P. Melder 
Chemisches Laboratorium der Universital, 
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie 
Albertstrak 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
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Knofhe fur hilfreiche Diskussionen. 

Schema 1)  wird eine signifikante Ausweitung unseres Syn- 
thesekonzepts erreicht 1'1: Praparativ in der Realisierung 
zusatzlicher Substitutionsmuster (z. B. 16,21) und thermody- 
namisch ungiinstiger C-C-Verkniipfungen (z. B. 25)16' so- 
wie methodisch insofern, als mit der Reaktionsfolge 
I -B VI + VII + V -B II (Schema 1) auch die dritte ('C') der 

I 
AH€' = 64.4 
Estr = 115.0 

1 ' A '  

VI 
AHf' = 39.3 
Estr = 99.2 

I11 
AHf = 62.0 
EStr = 7 3 . 9  

a . I1 
AHf = 22.2 
EStr = 68.9 

t 
AHf ~ = IV 37.4 @ AHf'V5150.2 
EStr = 92.7 Estr = 98.9 

1 

. v  
AHf = 30.1 
Estr = 83.4 

Schema 1.  Alternative Pagodan -+ Dodecahedran-Routen ('A, 'B', 'C).  MM2- 
berechnete Ail;-  und E.,.-(Spannungsenerge-)Werte [kcal mol- '1. 

urspriinglich formulierten Pagodan -+ Dodecahedran-Rou- 
ten['] verwirklicht werden konnte ('A"'], 'B'I9l); mit den 
Grundkohlenwasserstoffen war die entsprechende Folge von 
hydrierenden C-C-Spaltungen und dehydrierenden C-C-Ver- 
kniipfungen auf der Stufe des kinetisch aukrgewohnlich 
bestandigen VI gescheitert. Ein bemerkenswerter Aspekt 
dieser 'C-Route ist das Auftreten der von VII abgeleiteten 
,,Isododecahedrane" 1''. "1. Allerdings miissen Flucht- (L) 
und Acceptorreste (A) bei der SN2-Route auf der Pagodan- 
stufe eingefiihrt werden (A, X = CHA; Y = CHL), und die 
lateralen C-C-Verkniipfungen (X, Y) sind erst nach Offnung 
des Pagodan-Vierrings (I, a) moglich12* 'l. Somit muDte ge- 
klart werden, wie sich die elektronegativen Funktionalititen 
auf die Modalitaten der Vierringoffnung, also auf photoche- 
mische Bromaddition sowie Bromeliminierung, auswirken 
und welche Sorte von Fluchtgruppen mit den hierzu notwen- 
digen drastischen Reaktionsbedingungen kompatibel sind. 

Edukte der SN2-Route sind Pagodane 4 (vgl. A) mit den 
Fluchtgruppen an C-14(19) in anti- und den Acceptorresten 
an C-4(9) in syn-Stellung (Schema 2). Nachdem die Ausbeu- 
te bei der Umwandlung des aus der Pagodan-Synthese e f i -  
zient zuganglichen Biscarboxamids 1 (R = NH,) zum Bislac- 
ton 2 von urspriinglich 3 5 %  auf 10%13] erhoht werden 
konnte, wurde 2 zum Intermediat der Wahl fur die regio- 
spezifische Einfiihrung der unti-Y-Fluchtgruppen['zl. Mit 
Me,SiY (Y = Br, I) l i e k n  sich in 10-mmol-Ansatzen das 
Dibromid 4a und das Diiodid 4bt13] in praktisch quantitati- 
ver Ausbeute herstellen; Erst- (2 + 3) und Zweitsubstitution 
(3 + 4) sind kinetisch so weit differenziert, daD die anderwei- 
tig niitzlichen Intermediate 3a, b (siehe unten) selektiv iso- 
lierbar werden. Die nach bewahrtem Vorgehenl'] geplante 
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