Atome (Cul, Cu4, Cu6, Cu7, Cul5, Cul6) sind jeweils an
zwei Se- und drei Cu-Atome gebunden (Cu-Cu: 264-
287(1) pm). Fiir die anderen Cu-Atome findet man dagegen
hohere Koordinationszahlen (Cu2, Cu3, CuS, Cu8: 2 Se und
6 Cu, Cu-Cu: 252.3-288.9(5) pm; Cu9, Cult, Cul8: 3 Se
und 7 Cu, Cu-Cu: 250.2-281.5(5) pm; Cul0, Cul2, Cul3:
3 Se und 4 Cu, Cu-Cu:250.2-278.1(6) pm).

Die kiirzesten Cu-Cu-Abstinde beobachtet man im zentra-
len Cu,,Se,-Geriist. Damit entsprechen sie den Werten, die
in anderen mehrkernigen Cu-Komplexen gefunden wurden:
[Cu(tolyh)NNNNN(tolyD)], (235 pm), [CuMes], (245 pm),
[Me,SiCH,Cu], (242 pm), [Cu,lJ2° (258 pm),
[Cus(S):Ss12° (270 pm), [Cu,,Sg*®  (277-295 pm),
[Cu,(SPh)(]*® (275pm), [Cu(SC.H,SiMe,)],, (274-
317 pm)'8l,

Geht man davon aus, daB Se?®-Liganden vorliegen, tra-
gen die Cluster in 1, 2 und 3 die formale Ladung Cu33®,
Cu3’® und Culé¢®!"l. Dementsprechend sollten 1 und 3
Kupfer in der formalen Oxidationsstufe 1 (d'°-Konfigura-
tion) enthalten. Obwohl der Beitrag von d'°-d!°-Wechsel-
wirkungen zur Metall-Metall-Bindung umstritten ist, kennt
man Beispiele, die zeigen, daB dies von Bedeutung sein
kann'®l. Die in 1-3 gefundenen Cu-Cu-Abstinde deuten je-
doch nur auf schwache Wechselwirkungen hin.

Die Bildung dieser groBen Cu-Cluster ist iiberraschend.
Hinweise auf die Entstehung kleinerer mehrkerniger
Komplexe haben wir bisher nicht gefunden. Beispiele fiir
Metallcluster dhnlicher GréBe sind von anderen Ubergangs-
elementen bekannt. Dazu gehdren Clusterkomplexe
wie [Au,gAg,,Br, (Pp-Toly),,]*®, [NizsPts(CO),sHs_,1"°,
[Pd,4(CO),4(PEt;), ;] und {Au,s(PPh;), ,Cls] "%

Kiirzlich berichteten Steigerwaldet al. iiber die Umsetzung
von [(cod),Ni] mit PEt,Te!!!]. Dabei entsteht je nach Reak-
tionsbedingungen [NigTeg(PEt,)s] und [Ni,oTe,4(PEt;),,]
oder NiTe,. In Ubereinstimmung damit finden wir, daB 1-3
bei Temperaturen unter 20 °C in guten Ausbeuten (60%)
gebildet werden. Bereits bei Temperaturen iiber 100 °C ent-
steht dagegen quantitativ ein bindres Kupferselenid unbe-
kannter Struktur.

Eingegangen am 15. Mérz 1990 [Z 3858]

[1] D. Fenske, J. Ohmer, J. Hachgenei, K. Merzweiler, Angew. Chem. 100
(1988) 1300; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1277; D. Fenske, H.
Fleischer, C. Persau, ibid. 101 (1989) 1740 bzw. 28 (1989) 1665; D. Fenske,
A. Hollnagel, ibid. 101 (1989) 1412 bzw. 28 (1989) 1392; P. G. Maug, D.
Fenske, Z. Naturforsch. B43 (1988) 1213; ibid. B44 (1989) 531.

[2] Arbeitsvorschriften: 1 und 2: 0.4 g (4 mmol) CuCl werden in 50 mL Ether
suspendiert. Nach Zugabe von 1.5 mL (8 mmol) PiPr; geht das CuCl in
Lésung. Versetzt man nun bei 0 °C mit 0.5 mL (2 mmol) Se(SiMe;),, so
farbt sich die Losung dunkelbraun. Innerhalb von 2 d fillt ein Gemisch
von 1 und 2 in Form von schwarzen Kristallen aus, die aufgrund ihres
Habitus voneinander getrennt werden kénnen (Ausbeute 60%). Korrekte
Elementaranalysen. 3: 0.4 g (4 mmol) CuCl werden in 50 mL THF suspen-
diert und mit 1 mL (4 mmol) PtBu; versetzt. Bei - 30°C gibt man 0.5 mL
(2 mmol) Se(SiMe;), zu, im Verlaufe mehrerer Tage wird auf Raumtempe-
ratur erh6ht. Aus der braunen Lésung fallen braune Kristalle von 3 aus
(Ausbeute 30%).

Rontgenstrukturanalysen: Stoe Stadi IV, Moy,, empirische Absorptions-
korrektur; Datensammlung und Verfeinerung: w-Scan; Cu, Se, P aniso-
trop, C isotrop. 1 (aus Diethylether): Gitterkonstanten (200K): a =
1998.6(8), b = 1898.2(7), ¢ = 2367.7(10) pm, o = 89.80(3), f = 93.86(4),
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werden.

[4] W. A. Herrmann, Angew. Chem. 98 (1986) 57; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
25 (1986) 56; D. Fenske, J. Ohmer, K. Merzweiler, Z. Naturforsch. B42
(1987) 803.

[5] R. D. Heyding, R. McLaren Murray, Can. J. Chem. 54 (1976) 841.

[6] A. Miiller, U. Wienbdker, M. Penk, Chimia 43 (1989) 50; J. Cusick, M. L.
Scudder, D. C. Craig, I. G. Dance, Polyhedron 8 (1989) 1139.

[7] Die Strukturverfeinerung von 2 ergibt im Clusterzentrum eine Restelektro-
nendichte von etwa 68 Elektronen. Zur Zeit kdnnen wir keine Aussage
dariiber machen, welches Atom eingelagert worden ist.

[8] J. Beck, J. Strihle, Angew. Chem. 97 (1985) 419; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 24 (1985) 409; S. Gambarotta, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Gu-
astini, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 1156; J. A. J. Jarvis, B. T. Kil-
bourn, R. Pearce, M. F. Lappert, ibid. 1973, 475; H. Hartl, F. Mahdjour-
Hassan-Abadi, Angew. Chem. 96 (1984) 359; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
23(1984) 378; G. Henkel, P. Betz, B. Krebs, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1984 314; P. Betz, B. Krebs, G. Henkel, Angew. Chem. 96 (1984) 293,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 311; I. G. Dance, J. C. Calabrese,
Inorg. Chim. Acta 1976, L 41, D. Coucouvanis, C. N. Murphy, S. K.
Kanodia, Inorg. Chem. {9 (1980) 2993; E. Block, M. Gernon, H. Kang, S.
Liu, J. Zubieta, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 1031.

[91 F A. Cotton, X. Feng, M. Matusz, R. Poli, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988)
7077; R. Mason, D. M. P. Mingos, J. Organomet. Chem. 50 (1973) 53;
P. K. Mehrotra, R. Hoffmann, Inorg. Chem. {7 (1978) 2187; C. K6lmel, R.
Abhlrichs, J. Phys. Chem., im Druck; K. M. Merz, R. Hoffmann, Inorg.
Chem. 27 (1988) 2120,

{10] B.K. Teo, M. C. Hong, H. Zhang, D. B. Huang, Angew. Chem. 99 (1987)
943; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 897; A. Ceriotti, F, Demartin,
G. Longoni, M. Manassero, M. Marchionna, G. Piva, M. Sansoni, ibid. 97
(1985) 708 bzw. 24 (1985) 697; E. G. Mednikov, N. K. Eremenko, Y. L.
Slovokhotov, Y. T. Struchkov, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 218;
G. Schmid, R. Pfeil, R. Boese, F. Bandermann, S. Meyer, G. H. M. Calis,
J. W, A. van der Velden, Chem. Ber. 114 (1981) 3634; 1. P. Fackler, C. I
McNeal, R. E. P. Winpenny, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 6434.

[11} J. G. Brennan, T. Siegrist, S. M. Stuczynski, M. L. Steigerwald, J Am.
Chem. Soc. 111 (1989) 9240.

Gasphasenthermolyse von 6-Cyclopropyl- und
6-Oxiranylpentafulvenen: neue Wege
zu Dihydroindenen und Vinylcyclopentadienen **

Von Axel G. Griesbeck®, Karl Peters, Eva-Maria Peters
und Hans Georg von Schnering

Der elektrocyclische Ringschlu von 6-Vinylpentafulve-
nen 111 durch Gasphasenthermolyse ist ein effizienter und
flexibler Weg zu 1,5-Dihydropentalenen 212!, Wir haben nun
die [n® + o2]-Variante untersucht, die einen Weg zu den ho-

[*] Dr. A. G. Griesbeck

Institut fir Organische Chemie
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
Dr. K. Peters, E.-M. Peters, Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80

[**] A. G. G.dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Liebig-Stipen-
dium.
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mologen Dihydroindenen und Oxa-Analoga hiervon er6ff-
nen sollte.

Beide Verbindungen sind fiir die Synthese von terpenoiden
Naturstoffen! von Bedeutung. Uber die Anwendung von
6-Oxiranylfulvenen fiir die Naturstoffsynthese wurde bereits
berichtet: Fallis et al."! konnten durch Umsetzung dieser
Verbindungen mit Alkyllithium eine Reihe von spiroanellier-
ten Cyclopentadienen herstellen. Gasphasenthermolysen mit
6-Oxiranyl- und 6-Cyclopropylpentafulvenen wurden hinge-
gen noch nicht untersucht.

6-Cyclopropyl-6-methylpentafulven 33! ist nach einem
Standardverfahren!®! in guten Ausbeuten zuginglich. Bei
der Gasphasenthermolyse (580620 °C/0.08 Torr, ungefitll-
tes Quarzrohr, 30 cm Thermolysezone) entsteht in einer Ge-
samtausbeute von 90— 94 % eine Mischung aus drei isomeren
Dihydroindenen. Hauptkomponente mit iiber 62 % ist 6 ne-
ben den Isomeren 7 (ca. 20%) und 5 (ca. 10 %)L

jgji

WA

Es kann nicht ausgeschlossen werden, daB diese Reaktion
iiber ein entsprechendes Spiro[4.4]nonatrien!® als Primir-
produkt (Resultat einer Vinylcyclopropan-Cyclopenten-
Umlagerung) ablduft. Allerdings wurde auch bei deutlich
niedrigeren Thermolysetemperaturen (520—550 °C, ca. 20%
Umsatz) kein Zwischenprodukt beobachtet, die Offnung des
Cyclopropanrings kénnte also direkt zum Indenderivat 4
filhren, welches dann spontan 1,5-Wasserstoffverschiebun-
gen unter Bildung von 5-7 eingeht. Wurde diese Isomeren-
mischung mit Dienophilen wie Tetracyanethylen (TCNE),
4-Methyl-1,2,4-triazol-3,5(4 H)-dion (MTAD) und Benzo-
chinon (BQ) umgesetzt, so konnte jeweils nur ein 2:1-Ad-
dukt aus dem Dienophil und Isomer 6 isoliert werden. Die
Kristallstrukturanalyse™! des MTAD-Adduktes 9% be-
weist die anti-Anordnung der beiden Triazolidinringe
(Abb. 1).

C24

Abb. 1. Struktur von 9 im Kristall.
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Diese hohe Stereoselektivitit beim Angriff des zweiten
Dienophils ist wohl auf die abschirmende Wirkung des er-
sten Triazolidinringes!* ! zuriickzufiihren und zeigt, daB das
Primiraddukt aus 6 und dem ersten MTAD-Molekiil eher
als Norbornenderivat (welche meist exo-selektiv angegriffen
werden!!2]) denn als Isodicyclopentadienderivat (welche ent-
gegengesetzte Reaktivitit zeigen!'?!) aufzufassen ist. Die
NMR-Daten der Verbindung 9 sind mit denen der Addukte
8 und 10 in Einklang, weshalb eine entsprechende Stereoche-
mie auch dieser Derivate naheliegt. Im Addukt 10 kénnen

X=X:

TCNE 8 (52%)
MTAD 9 (58%)
BQ 10 (62%)

die Benzochinonringe zusétzlich endo oder exo zum Norbor-
nangeriist angeordnet sein. Der Angriff des ersten Benzochi-
nonmolekiils erfolgte unter Bildung des endo-Primdradduk-
tes, welches in einem Folgeschritt ein zweites Dienophil anti
und exo zum neugebildeten Diensystem addiert. Bei Belich-
tung von 10 konnte keine Photocycloaddition (welche beim
endo, endo-Isomer zu erwarten ist) beobachtet werden.

Die Bildung der Isomere 5—7 in einem Verhiltnis, welches
auch durch Destillation oder lingeres Erhitzen des Thermo-
lysats nicht deutlich zu verdndern ist, korrespondiert mit den
Ergebnissen der Dihydropentalenbildung bei der Thermoly-
se von Vinylpentafulven 1™ 2! oder Cyclooctatetraen!*3),
Die Ergebnisse der MNDO-Rechnung™#! von fiinf Dihy-
droinden-Grundkdrpern sind in Tabelle 1 denjenigen der Di-
hydropentalene!*®! gegeniibergestellt. Auffillig ist, daB die

@3 @3 m Cﬂ LY
(CH) (CHy), (CHa)p (CHy), (CH),
E

Tabelle 1. Bildungswirmen AH, [kcal mol~!] der Isomere A—E (n = 1,2) nach
MNDO-Rechnungen.

A B C D E
n=1[16] 50.7 54.9 55.4 59.0 60.0
n=2[14] 322 32.5 33.0 39.0 40.0

Anellierung eines Sechsringes an Cyclopentadien den Ener-
gieunterschied zwischen den an beiden Briickenkpfen unge-
sdttigten Isomeren A, B und C stark herabsetzt. Das Trien A,
n = 2, bleibt wie in der Dihydropentalenreihe das Stabilo-
mer 17,1 8].

Die zu 3 analoge Epoxyverbindung 11™ ergab bei
der Gasphasenthermolyse keine Ringanellierungsprodukte.
Wurde die Thermolyse bei iiber 600 °C und 0.08 Torr durch-
gefiihrt, so konnten die beiden Vinylcyclopentadiene 13a
und 13b!'%1 quantitativ isoliert werden. Bei milderen Bedin-
gungen (460-580°C/0.01 Torr) wurde der Aldehyd 12 mit
ca. 10-15% im Thermolysat detektiert. Bei der Abspaltung
von Kohlenmonoxid aus 12 wird nich¢ 6,6-Dimethylpenta-
fulven 14 (formal iiber 1,2-H-Wanderung) als Zwischenstufe
gebildet.
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Wir konnten zeigen, da3 14 unter den genannten Bedin-
gungen nur geringfiigig zu 13a, b isomerisiert, wie auch
schon von Zimmermann et al.[>? festgestellt wurde. Das Iso-
merenverhéltnis 13a:13b war bei allen Versuchen identisch
mit dem Gleichgewichtsverhiltnis (64:36 + 4%). Insbeson-
dere konnte in keinem Fall das 5-alkylierte Cyclopentadien-
isomer detektiert werden, so daB3 angenommen werden muB,
daB die Diene 13 unter den Thermolysebedingungen bereits
vollstindig dquilibrieren.

SR

Wihrend also mit dem Cyclopropylfulven 3 eine elektro-
cyclische [r° + o?}-Reaktion zu verzeichnen war, verhindert
die rasche Bildung der Carbonylgruppe eine entsprechende
Reaktion beim Oxiranylfulven 11. Wir versuchen zur Zeit,
durch Blockierung der Oxiranpositionen eine RingschlufBre-
aktion auch bei der Thermolyse von 6-Oxiranylpentafulve-
nen zu erzwingen und so den Zugang zu iridoiden Verbin-
dungen (Oxa-analogen Dihydroindenen) zu erméglichen.

13a,b

14

Eingegangen am 26. Januar 1990 [Z 3759]

CAS-Registry-Nummern:

3, 61010-59-1; 5, 127382-14-3; 6, 127382-15-4; 7, 127382-16-5; 8, 127382-17-6;
9, 127382-18-7; 10, 127399-02-4; 11, 92119-15-8; 12, 127382-19-8; 13a, 26385-
00-2; 13b, 26385-01-3.
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Ein metallorganischer, oberfliichenorientierter
Ansatz zur Steuerung der Porendffnungsgrofie
von Zeolithen: durch Aufpfropfen von
Dineopentylmagnesium modifizierter Mordenit **

Von Albert Théolier, Emmanuel Custodero, Agnés Choplin,
Jean-Marie Basset® und Francis Raatz

Formselektivitdt ist eine der wichtigsten Eigenschaften
von Zeolithen bei ihrer Anwendung als Katalysatoren oder
Adsorbentien!!. Diese Eigenschaft ist unter anderem von
der jeweiligen PorengroBe und/oder der GroBe der Porenoff-
nungen abhingig. Fiir speziclle Anwendungen bei der Ad-
sorption und der Synthese von Feinchemikalien sind defi-
nierte Porendurchmesser auf der Schnittfliche erforderlich.
Diese sind durch direkte Synthese nicht zugidnglich. Ein An-
satz, dieses Problem zu umgehen, besteht darin, die jeweilige
Porenéffnung von Zeolithen nach der Synthese zu modifizie-
ren. Durch Abscheidung von Alkoxysilanen aus der Gas-
phase (CVD-Verfahren, chemical vapor deposition)? 9
und einen abschlieBenden Brennschritt erhilt man auf der
AuBenoberfliche des Zeoliths eine Siliciumschicht. Die so
hergestellte Deckschicht ist jedoch heterogen, da manche
Poren vollstindig verstopft sind, wihrend andere nicht ver-
indert werden 1 111,

Ein anderer Weg zur Steuerung der Formselektivitit
konnte in der chemischen Aufpfropfung eines sperrigen Or-
ganometallkomplexes an der AuBenoberfliche eines Zeo-
liths — am besten direkt an den Poreneingdngen — bestehen.
Die sterische Hinderung durch die Organometalleinheit
konnte dann {iber die GroBe des organischen Teils leicht
modifiziert werden. Wir berichten hier iiber das unseres Wis-
sens erste Beispiel fiir dieses Verfahren; wir haben die Ad-
sorptionseigenschaften eines Mordenits iiber die Reaktion
von Dineopentylmagnesium MgNp, mit seinen duBeren
OH-Gruppen modifiziert(!2],

Diese Oberflachenreaktion wurde unter Sublimation (Me-
thode A)!3! oder in fliissiger Phase durchgefiihrt (Methode
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