
selektivitat legend, gelang uns eine erhebliche Verbesserung 
der Stereoregularitat dieses Copolymers und vor allem die 
erste Synthese eines regioregularen Poly(1-0x0-2-methyltri- 
methylens). Abbildung 1 zeigt die Carbonylbereiche der 
’ 3C-NMR-Spektren der bisher ,,regularsten“ Copolymere, 
welche nach den beiden oben erwahnten Moglichkeiten er- 
halten wurden. Das erste Copolymer (Abb. 1 ,  Spektrum a) 
wurde durch Modifizierung des katalytischen Systems mit 
(R,R)-2,4-Pentandiylbis(diphenylphosphan) (bdpp)[”] bei 
sonst gleichen Bedingungen wie bei Verwendung des achira- 
len dppp-Liganden erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt 
einen bemerkenswerten Anstieg sowohl der Regio- als auch 
der Stereoselektivitat. Das Intensitatsverhaltnis der Signale 
mit den Schwerpunkten bei 6 = 215.5, 212.0 und 207.8 be- 
tragt in diesem Fall ungefihr 1 : 9.9: 1. Die Ursache der neuen 
Signale bei 6 z 209 und 21 3 ist ungeklart. Die hohere Regu- 
laritat dieses Materials spiegelt sich auch in der Anwesenheit 
von (mindestens) zwei thermischen Ubergangen wider, von 
denen der hohere vermutlich der Schrnelzpunkt ist. Die Mo- 
difikation des katalytischen Systems rnit 1 ,ZPropandiyl- 
bis(diisopropy1phosphan) (dippp)[231 ergibt ein Polymer, 
dessen 13C-NMR-Spektrum (Abb. 1, Spektrum c) die per- 
fekte Regioselektivitat und die gute Stereoselektivitat der 
Polymerisation zeigt. Dieselben regioregularen Eigenschaf- 
ten wurden auch bei der Fraktion beobachtet, die nach Zu- 
gabe von Methanol in Losung bleiben. Das weniger losliche 
Produkt zeigt thermische Ubergange bei 95 und 260 “C. Die 
verbesserte stereochemische Kontrolle kann auch aus der 
geringen Linienbreite der Signale im Methylbereich ersehen 
werden (Abb. 2). Leider war der Anstieg der Regularitat 

20 10 16 11 12 10 
-6 

Abb. 2. ”C-NMR-Spektren (125.8 MHz, CDCI,) des Methylbereichs der mit 
Palladium-Katalysatoren mit verschiedenen Liganden (bdpp (a), dppp (b) und 
dippp (c)) erhaltenen Propen-Kohlenmonoxid-Copolymere. 

hinsichtlich Konstitution und Konfiguration mit einer Ab- 
nahme des Molekulargewichtes verbunden: M ,  = 25 100 
(dppp), 4420 (bdpp), 2100 (dippp); die hohere Konzentra- 
tion an endstandigen Methylgruppen ist vermutlich fur das 
Signal bei 6 z 13 verantwortlich. 

Die Resultate zeigen deutlich den Zusammenhang zwi- 
schen Enantioseitendiskriminierung und Regioselektivitat; 
dieser wurde fur andere Additionsreaktionen an Olefine 
schon friiher disk~tiert[’~]. In der Tat kann die Regioselekti- 
vitat in enantioseitendiskriminierenden Reaktionen ver- 
schieden auf den entgegengesetzten Seiten des Substrates 
sein. Weiter kann eine hohe regioselektive Ordnung die Kon- 

trolle des Kettenendes auf das zu inserierende Olefin stark 
vergroDern. Diese Resultate zeigen aurjerdem mogliche We- 
ge zur Verbesserung der Mikrostruktur dieses und anderer 
Copolymere mit anderen a-Olefinen. 
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Zwei stereoisomere (4.5.5.5lFenestrane durch 
intramolekulare (2 + 2]-Cycloaddition ** 
Von Reinhart Keese* 

In Fenestranen vom Typ 1 werden durch Strukturverande- 
rungen in der Peripherie am quartaren C-Atom zwei gegen- 
uberstehende Bindungswinkel aufgeweitet[’I. Wahrend in 
all-cis-[5.5.5.5]Fenestran 2a die Bindungswinkel p und 0 

11 5”[’] betragen, weist ein Derivat des [4.4.4.5]Fenestrans 3 

[*I Prof. Dr. R. Keese 
Institut fur organische Chemie der Universitiit 
Freiestrasse 3 ,  CH-3012 Bern (Schweir) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweirerischen Nationalfonds zur Forderung 
der Wissenschaften unterstutat. B. Herzog danke ich fur geschickte experi- 
mentelle Mitarbeit, Priv.-Doz. Dr. P.  Bigler und Dr. C. Miiller fur NMR- 
Untersuchungen. - Ein Teil der hier beschriebenen Resultate wurde auf 
dem Int. Chem. Congr. of Pacific Basin Chemical Societies, Honolulu, 
Derember 1989, vorgetragen; siehe Nachr. Chem. Techn. Lab. 1990, 38, 
322. 
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solche von 128.3" bzw. 129.2" aufi3]. Fur das all-ciy- 
[4.4.4.4]Fenestran 4 wurden Bindungswinkel von 130" be- 
rechnetC4l. Die bisher synthetisierten Fenestrane der all-cis- 
Reihe haben Bindungswinkel, die zwischen denen von 2 und 
4 liegen"]. Stereoisomere Fenestrane, die nicht vier cis-Bicy- 
clo[x.y.0]alkan-Einheiten, sondern mindestens eine trans- 
verkniipfte Subeinheit enthalten und somit an einem der 
Bruckenkopfe jnvertiert" sind, weisen am quartaren C- 
Atom nach unseren MNDO-Rechnungen ebenfalls Bin- 
dungswinkel auf, die groner als 109.47' sind und 2.B. im 
cis,cis,cis,trans-[5.5.5.5]Fenestran 5 122" und 127.4" betra- 
gen.1' '1. 

Uber die Synthese stereoisonierer Fenestrane ist bisher 
nur vereinzelt berichtet worden. Bei der photochemisch in- 
duzierten, intramolekularen Cycloaddition von I-(But-3- 
enyl)-7-methoxyindan impliziert eines der Produkte die in- 
termediiire Bildung des [4.5.5.6]Fenestradiens 6,  das eine 
trans-Bicyclo[3.2.0]heptan-Substruktur aufwei~t[~].  In jung- 
ster Zeit haben Grieco et al. uber die Synthese eines Deriva- 
tes von 7a via Claisen-Umlagerung in H,O berichtet['], und 
Smits und Caple et al. haben zwei Derivate vom Oxafene- 
stran 7 b beschriebeni7]. 

1 

H .-a4. 
- 
H 

4 

0 

2a, X = H.H 
2b,X = 0 

3 

- 
H 

5 

H 

H 

6a,R = OH 
6b,R = H 

U 

12,R COOCzHs 13,R = COOC2H5 

0 

clo[3.3.0]octan-Einheit enthalt. Schlusselschritt war die pho- 
tochemisch induzierte, intramolekulare (2 + 2)-Cycloaddi- 
tion, die bisher nur fur Synthesen von all-cis-Fenestranen 
genutzt wurdei8]. 

Durch doppelte Deprotonierung mit NaH-nBuLi wird 2- 
Oxocyclopentancarbonsaureethylester rnit 4-Brombuten in 
3-Stellung unter Bildung von 8 alkyliert. Anellierung von 8 
mit dem Bromid 9['' ergab ein Gemisch von 10 und 11, das 
sich chromatographisch trennen lie13['01. Bei der Bestrahlung 
von 10 in Hexan mit einer 125 W-Niederdrucklampe in ei- 
nem QuarzgefaB entstand wie erwartet das Fenestran 12 in 
89 % Ausbeute. Uberraschend ist 11 ebenfalls photoreaktiv 
und reagiert mit 86 % Ausbeute zu einem einzigen Produkt, 
bei dem es sich nach NRM-Studien (2 D, NOE- und Hetero- 
NOE-Analysen) um das stereoisomere cis,trans,cis,cis- 
[4.5.5.5]Fenestran 13 handelt (Tabelle l)[' 'I. Dies ist das 

Tabellel. NMR-Daten von 12 und 13 [a]. 

12 
Zuord- I3C 'H 
nung "4 

13 [CI 
"C 'H 

48.12 2.65 (m) 45.51 2.8 (d, 8.1) 

50.27 3.08 (dd. 17.3, 0.8, H,,,) 45.91 2.5 (d. H,,,, 18.0) 

55.63 - 59.14 - 

39.81 2.58 (m, H,,,) 29.10 1.3 (dd, H,,,) 

32.01 2 1.66 (m, H,,,,.,) 32.29 2.25 (m, H,,,) 

52.44 2.45 (m) 39.39 2.4 (m) 
32.57 - 1.58 (m, H,,,) 27.59 2.15 (m, H,,,) 

34.68 2 1.75 (m, H,,,) 32.287 1.5 (m, H,,,) 

40.10 2.30 (m) 45.505 2.7 (m) 

25.26 -2.15 (m, H,,,) 25.261 1.8 (m) 
1.8 (m) 

68.80 - 72.228 - 

218.66 - 221.30 - 

2.38 (dd, 17.3, 1.5, H,,,.,) 2.7 (d, H,,.,,, 18.0) 

- 1.65 (m, H,,,.,) 

1.85 (m, H,,,) 

-2.05 (m. H,,,,,) 

2.07 (in3 H , , J  

= 1.85 (m, H,,,,,) 

2.2 (mu H, ,A 

1.3 (m, H , , J  

1.8 (m, H , , J  

1.65 (m. H,,,,,) 

2 1.85 (m, H,J 

[a] I3C- und 'H-NMR (CDCI,, TMS, 6-Werte, J in Hz), Bruker AM400. [b] 
Sequenz gemHD Nuinerierung mit C0,Et = 1'-3'. [c] NOE-Angaben: einge- 
strahlt bei C(X)H,,,,,,,: Signalverstarkung bei C(Y)H,,,,,,,,, zur Estergruppe; 
13: C(1)H: C(7)H; Hetero-NOE von 13: C(3)H,,,: C(1'); C(7)H[C(6)HC,,]: 
C(1'). 

erste Beispiel einer photochemisch induzierten, intramoleku- 
laren [2 + 2]-Cycloaddition auf der endo-Seite eines Bicyclo- 
[3.3.0]oct-I-en-3-ons unter Bildung eines trans-Bicyclo- 
[3.3.O]octan-Gerustes. An den quartben C-Atomen der 
Grundgeruste von 12 und 13 wurden fur die zwei gegenuber- 
liegenden Bindungswinkel Werte von p =120.8" bzw. 133" 
und (r = 120" bzw. 126" berechnet['21. Somit sind 13, 3 und 
7a  sowie das 0-haltige 7 b die einzigen tetracyclischen Ver- 
bindungen mit C(C),-Struktureinheiten, die geman MNDO- 
Rechnung zwei gegenuberliegende Bindungswinkel von je- 
weils gemittelten 129" a u f w e i ~ e n [ ~ ~ ] .  

8 10,R' = CH2CHzCH=CHz 
R2 = H 

11,R' = H 
R 2  = CHzCH2CH=CH2 

0 VEt  
I ,  

a) (CH30)2P-CH=C-CH$k 9, NaH/THF 

b) 2~ HCI c) B u ~ N + O H - / C ~ H ~ C H ~  

Wir berichten hier uber die Synthese der stereoisomeren 
[4.5.5.5]Fenestrane 12 und 13, von denen 13 eine trans-Bicy- 
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Die Synthese wurde analog einer anderen (M. Thommen, P. Gerber, R. 
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Die spektroskopischen Daten (NMR, IR, MS) und Elementardnalysen der 
neuen Verbindungen sind rnit den angegebenen Strukturen vereinbar. 
Fur zwei weitere intramolekulare Beispiele siehe [7]. Die endo-seitige 
12 + 2]-Cycloaddition bei einem Bicyclo[3.3.0]oct-l-en-3-on gelingt auch 
intermolekular: D. Bourgin, Dissertution, Universitit Bern. 1991. 

1131 MNDO-Resultate. W Luef. R Keese. unveroffenthcht 

Neue Zwischenstufen bei der Synthese 
groRer Nickelcluster ** 
Von Dieter Fenske *, Harald Krautscheidund Michael Miiller 

Phosphankomplexe der Halogenide elektronenreicher 
Ubergangsmetalle reagieren in organischen Losungsmitteln 
mit Silylderivaten der Elemente P, As, Sb, S, Se und Te unter 
Abspaltung von SiMe,Hal zu metallreichen Clustern[']. So 
konnten z.B. bei der Umsetzung von [NiCI2(PPh,),] mit 
Se(SiMe,), Nickelcluster mit 3 bis 34 Nickelatomen isoliert 
werden". 'I. Bei diesen Reaktionen entstehen immer Gemi- 
sche von Clusterkomplexen, wobei die Strukturen vom Lo- 
sungsmittel, dem stochiometrischen Verhaltnis der Edukte 
und den Eigenschaften der tertiaren Phosphane beeinfluljt 
werden. Um diesen Einflulj zu priifen, haben wir Se(SiMe,), 
mit [NiCI,(PR,R'),] R = iPr, Phe (Phe = C,H,Ph), Et; 
R = iPr, Me, Ph) in THF umgesetztL3I. Dabei konnten wir 
neben bereits beschriebenen Clusterkomplexen die Verbin- 
dungen 1-6 isolieren und durch Kristallstrukturanalyse 
charakteri~ieren~~. '1. 

' [NiCI,(PEt,Me),] 

I 
Se(SiMe,), > [Ni,Se,Cl,(PEt,Me),] 2 

Die Clusterkomplexe 1-6 bilden schwarze Kristalle, de- 
ren IR- und NMR-Spektren wenig aussagekraftig sind. Ver- 
folgt man den Ablauf der Clusterbildung 'P-NMR-spek- 
troskopisch, so stellt man fest, dalj a) die Reaktionen erst 
nach 15-20 Tagen abgeschlossen sind, b) als Nebenprodukt 

[*I Prof. Dr. D. Fenske. Dr. H. Krautscheid, DipLChem. M. Miiller 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
EngesserstraOe, Geb.-Nr. 30.45, W-7500 Karlsruhe 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

immer das Phosphanselenid R,R'PSe entsteht und c) in der 
Reaktionslosung neben anderen Verbindungen immer Kom- 
plexe der Formel [Ni,Se,X,(PR,R),] (X = CI, SeSiMe,) 7 
gebildet werdenL6]. 7 enthalt einen von p,-Se-Liganden iiber- 
briickten Ni,-Cluster, in dem an die Ni-Zentren zusatzlich 
noch PR,R-Gruppen und CI-- oder SeSiMe,-Liganden ge- 
bunden sind. Moglicherweise ist 7 eine wichtige Zwischen- 
stufe bei der Synthese metallreicher Cluster. So kann man die 
Bildung von 1 und 2 als Folge einer Reaktion von Se(Si- 
Me,), und [NiCI,(PPhe,),] bzw. [NiCI,(PEt,Me),] an den 
reaktiven Ni-X-Bindungen von 7 verstehen. 

Abbildung 1 zeigt oben die Clusterstruktur von 1. Danach 
liegt ein stark verzerrtes Ni,-Tetraeder vor (Ni-Ni: 239.3- 
288.9 pm), in dem als Folge der sterischen Abschirmung 
durch die PPhe,-Liganden nur zwei (von vier) Tetraederfla- 
chen voii ,u,-Se (Sel, Se2) bedeckt werden konnen. Zusatz- 
lich wirkt Se3 als p,-Briicke. Durch die an Ni koordinierten 
Phosphane erhalten nur Ni3 und Ni4 eine ahnliche chemi- 
sche Umgebung, Ni2 ist trigonal-planar an P2, Sel und Se2 
gebunden, und Nil ist tetraedrisch koordiniert. 1 erfiillt mit 
60 Valenzelektronen (VE) die 18e-Regel fur Cluster rnit Te- 
traederstruktur. Im Widerspruch dazu ist der Ni,-Cluster 
jedoch sehr stark verzerrt. 

Abb. 1. Molekiilstrukturen von I (oben) und 2 (unten) im Kristall (ohne C- 
Atome). Wichtigste Abstande ( k 0 . 3  pm) und Winkel (kO.1 "): I :  Nil-Ni2 
239.3, Nil-Ni3 283.3, Nil-Ni4 279.5, Ni2-Ni3 288.9. Ni2-Ni4 288.3. Ni3-Ni4 
265.8 (p,-Se)-Ni 223.0-238.6, (p2-Se)-Ni 221.9-223.4; Ni3-Se3-Ni4 73.3, Ni- 
(p,-Se)-Ni 61.4-79.2, Ni-Ni-Ni 49.4-67.0. 2 :  Nil-Ni2 294.2, Nil-Ni3 322.8, 
Ni2-Ni3 298.3, (p3-Se)-Ni 229.2-234.5, Ni3-CIl 223.3; Ni-Se-Ni 78.5-89.2, 
Ni2-Nil-Ni3 57.6, Nil-Ni3-Ni2 56.4, Nil-NiZ-Ni3 66.0, Ni2-Nil-Ni2' 180.0. 
Ni2-Nil-Ni3' 122.4. 

2 (Abb. 1, unten) besteht aus einem ebenen spirocycli- 
schen Ni,-Cluster mit 1-Symmetrie, der durch Eckenver- 
kniipfung von zwei Ni,-Einheiten gebildet wird und dessen 
Ni,-Flachen von jeweils zwei p,-Se-Liganden verbriickt wer- 
den. Der strukturelle Zusammenhang mit 7 wird dadurch 
deutlich, da8 auch in 2 ein Ni-Atom (Ni2) an zwei PEt'Me- 
Liganden und Ni3 an einen C1-- und einen PEt,Me-Ligan- 
den gebunden sind. Dadurch erhalten alle Ni-Atome eine 
schwach verzerrte planar-quadratische Koordination. Die 
Struktur von 2 ahnelt den Strukturen von [Pd,Se,Cl,- 
(PPh,)J und [NiPd,S,CI,(PPh,)6][71. Erst kiirzlich berichte- 
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