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Strukturprinzipien bei Nebengruppen-
verbindungen mit Koordinationszahl sieben
am Beispiel von MoF;, WF; und ReOF **
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Kiirzlich wurde gezeigt, daB Molekiile oder Molekiil-Anio-
nen von Hauptgruppenverbindungen wie IF,, TeF;, ROTeF,
(RO),TeF; und TIOF; stets die pentagonale Bipyramide als
Bauprinzip haben!' ~ %, Dies ist bemerkenswert, da aus dieser
speziellen Geometrie eine — wenn auch nur geringfiigig — gréBere
LigandenabstoBung resultiert als bei den beiden konkurrieren-
den Geometrien, dem {iberdachten Oktaeder und dem iiber-
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dachten trigonalen Prisma!™l. Es scheint sich somit herauszustel-
len, daBl Molekiile dieses Typs mit der Koordinationszahl (CN)
fiinf, sieben und acht unter den méglichen Strukturalternativen
stets die hochstsymmetrischen Koordinationspolyeder bilden
(trigonale Bipyramide vs. quadratische Pyramide, pentagonale
Bipyramide vs. liberdachtes Oktaeder, quadratisches Antipris-
ma vs. trigonales Dodekaeder)!®], sofern nicht Gitterkrifte oder
spezielle elektronische Effekte die Struktur in anderer Weise
beeinflussen. Die hohere Symmetrie kann vereinfacht als dieje-
nige definiert werden, die die kleinste Anzahl an Parametern zur
vollstindigen Beschreibung benotigt. Gerade im Fall CN =7 ist
auffillig, daB} das Prinzip der hochstmoglichen Symmetrie do-
miniert, und die héhere LigandenabstoBung in diesem Koordi-
nationspolyeder durch kleine systematische Abweichungen von
der idealen D, -Struktur im Sinne eines ,,ring puckering** gemil-
dert wird. Die Ubertragung dieses Prinzips der héchstmdglichen
Symmetrie auf ein einheitliches Bindungsmodell ist bislang noch
nicht erfolgt.

Es stellte sich die Frage, ob dieses Strukturprinzip auch bei
Nebengruppenverbindungen giiltig ist. Im Idealfall solite man
bei diesem Problem eine homoleptische, ungeladene Verbindung
strukturell genau untersuchen; als einziges Molekiil kommt hier
ReF, in Frage. Aber wie auch bei IF, 2% ist die Struktur von
ReF, aus experimentellen Griinden nur schwer bestimmbar.
Elektronenbeugungsuntersuchungen legen eine verzerrte D,-
Struktur nahe!*®, Wegen der thermischen Fluktuation der Li-
ganden in Molekiilen mit CN = 7 ist aber mit Schwingungen
grofler Amplitude zu rechnen, so dall mit der Elektronenbeu-
gung allein keine eindeutige Strukturaussage méglich ist!®]. Die
Kristallstruktur von ReF, ist wegen des Vorhandenseins mehre-
rer fester Phasen, darunter einer plastischen, noch nicht zwei-
felsfrei bestimmt worden'?),

Um diese Probleme zu kldren, wollten wir die Anionen MoF ;
und WF strukturell untersuchen. Der denkbare Einflul der
Gitterenergie auf die Struktur dieser Anionen solite durch Va-
riation der Kationen ausgeschlossen werden. Es ist bekannt,
daB MoF; und WF, mit Fluoriden Komplexe bilden, die gemaB
der Elementaranalyse die Zusammensetzungen MF. und
MFZ~ (M = Mo, W) haben!!?l, VerliBliche Strukturinforma-
tionen lagen bislang nicht vor.

Cs*MoF; und Cs* WF; bilden sich aus CsF und MoF; bzw.
WF im UberschuB. Die farblosen Salze sind gut aus Acetonitril
umkristallisierbar. Eine Kristallstrukturanalyse ergab, daf die
Strukturen der beiden Salze isotyp sind und daB3 die Anionen in
Form eines iiberdachten Oktaeders vorliegen (Abb. 1). Das
Anion liegt auf einer dreizdhligen Achse des kubischen Kristall-
systems, die mit der Symmetrieachse des Anions zusammenfillt.

Abb. 1. Die Struktur des MoF; -Anions in Cs*MoF; . Links: Sicht entlang der
dreizahligen Achse; rechts: Sicht senkrecht zur C;-Achse, ORTEP-Darstellung mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Struktur des Anions in Cs*WF; und die
der anderen Heptafluoromolybdate(vi) sind qualitativ gleich.
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Somit kénnte die Struktur des Anions vom Kristallsystem er-
zwungen sein. Um dies zu kliren, haben wir NOS MoF; aus
NO,F und MoF; erstmals in einkristalliner Form synthetisiert
und kristallographisch untersucht'*!, Die Verbindung kristalli-
siert acetonitrilhaltig als NO; MoF; - CH,CN. Wieder hat das
MoF 7 -Ion eine iiberdacht oktaedrische Struktur. Dasselbe gilt
fir C,,H,,N*MoF; (C, H,,N* =1,1,3,3,5,5-Hexamethylpi-
peridinium*)).  SchlieBlich wurde (CH,),N*MoF, aus
(CH,),N*"F~ 51 ynd MoF; synthetisicrt und ebenfalls kristall-
strukturanalytisch bestimmt. Hier beobachtet man, durch die
tetragonale Kristallsymmetrie bedingt, eine vierfache Fehlord-
nung des Anions, das jedoch ebenfalls eine {iberdacht oktaedri-
sche Struktur aufweist. Dieser Befund ist insofern von Bedeu-
tung, als (CH,),N* TeF; Y und (CH,),N*MoF; in derselben
Raumgruppe P4/nmm kristallisieren, wobei die Koordinaten
der Atome der Kationen und die des Te- bzw. Mo-Atoms iden-
tisch sind. Nur die Fluoratomkoordinaten weichen voneinander
ab, und die Fluoratome sind auf unterschiedliche Weise fehlge-
ordnet, so daB sich eine pentagonale Bipyramide fiir TeF; sowie
ein iiberdachtes Oktaeder fiir MoF; ergeben. Damit ist bewie-
sen, daf} die Art des Gitters oder der Packung hier keinen Ein-
fluB auf die unterschiedliche Anionenstruktur haben.

Im iiberdachten Oktaeder kann man drei Arten von Bindun-
gen unterscheiden: eine apicale, drei dquatoriale und drei basale
Bindungen. Es wird immer beobachtet, daf3 die Bindungslidngen
zu den drei dquatorialen Fluoratomen kiirzer sind als die zu den
anderen vier Fluoratomen (Tabelle 1). Folgt man den Regeln

Tabelle 1. M-F-Abstinde (M = Mo, W) [pm]} und F-M-F-Winkel [°] der dber-
dachten Oktaederstrukturen von MoF; und WF7. ap = apical, dq = dquatorial,
ba = basal.

Verb. MF,  MF, M.-F,, F,-MF, F, MF,
Cs*MoF; 189.4(9) 185.3(5)  189.8(5)  755(2)  131.8(2)
NO; MoF; 1852(2)  183.5(2) [a] 187.3(2) [a] 76.8(1)[a] 132.4(1) [a]
CH, N*MoF; 1844(3) 183.3(3) [a] 184.4(4)[a] 75.7(2)[a] 130.0(2) [a]
Cs*WF5 191.010) 186.4(5)  189.8(5)  75.5(2)  131.8(2)

[a] Gemittelter Wert.

des ElektronenpaarabstoBungsmodels, so sollten im Fall unter-
schiedlicher Liganden im Verhéltnis 3:4 oder 1:3:3 beim iiber-
dachten Oktaeder die groBeren Liganden bevorzugt diese 4qua-
torialen Pldtze einnehmen. Als zwei der wenigen bekann-
ten Beispiele wiren hier [MoCl,{(CH;),CcH,P},]"® und
[WBr,(C0),] ™ zu nennen, jeweils unter der Annahme, daB3
Phosphan- und Carbonylliganden wegen ihres n-Bindungs-
anteils (M-P- bzw. M-C-Bindung) mehr Platz beanspruchen.

Natiirlich ist das iiberdachte oktaedrische Koordinationspo-
lyeder nicht starr: In Losung aufgenommene °F-NMR-Spek-
tren der Anionen MoF, und WF zeigen jeweils ein scharfes
Singulett.

Filihrt man nur einen Liganden mit gréBerer Raumerfiillung
ein, wird das Strukturprinzip des iberdachten Oktaeders verlas-
sen, und es tritt wieder die pentagonale Bipyramide auf, weil
hier an eine oder zwei axiale Positionen gréBere Liganden ko-
ordiniert werden konnen. Dies belegt das erstmals von uns her-
gestellte Anion ReOF;: In Cs*ReOF; und NO; ReOF;
{Abb. 2) sind die Anionen pentagonal-bipyramidal aufgebaut,
wobei das Sauerstoffatom eine axiale Position einnimmt, im
Prinzip wie beim kiirzlich hergestellten IOF, . Im Detail sind
diese beiden pentagonalen Bipyramiden IOF; und ReOF; je-
doch verschieden. Zwar ist auch die axiale Re-O-Bindung in
ReOF; deutlich kiirzer, aber die axialen und dquatorialen Re-
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Abb. 2. Die Struktur des ReOF, -Anions 1T in NO; ReOF; . Links: Sicht entlang
der flinfzahligen Achse; rechts: Sicht senkrecht zur Cs-Achse. ORTEP-Darstellung
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Struktur des Anions ReOF ¢ I und die
des Anions in Cs* ReOF; sind qualitativ gleich.

F-Bindungen sind nahezu gleich lang; dariiber hinaus sind die
dquatorialen Fluoratome in einer Ebene angeordnet, d.h. man
beobachtet nicht das ,,ring puckering™ der pentagonalen Bi-
pyramide bei Hauptgruppenverbindungen (Tabelle 2). Dieser

Tabelle 2. Abstinde [pm] und Winkel [°] im pentagonal-bipyramidalen Anion
ReQF, in den Verbindungen Cs* ReOF, und NO, ReOF; . In letzterer liegen zwei
kristallographisch unterschiedliche Anionen I und II vor.

Re-O Re-F,

s Re-Fy, O-Re-F,, O-Re-F,

Cs*ReOF; 167.1(7)  192.3(6)
NOJReOF (1) 165.9(13) 192.7(10)
NO; ReOF; (1) 162.9(14) 189.4(11)

186.6-190.8(7)
189.9-191.4(7)
186.2-191.7(7)

178.0(3)
178.03)
178.4(4)

93.2-94.7(3)
91.7-94.6(4)
91.5-95.7(9

Unterschied kann mit der GroB8e des Rheniumatoms erkldrt
werden: Die AbstoBungskrifte zwischen den Fluoratomen sind
wegen den lingeren Re-F-Bindungen nunmehr so klein, dafl
eine unverzerrte Struktur vorliegt, in der alle Bindungen gleich
sind. Sowohl IOF als auch ReOF; sind jedoch starre Molekii-
le, denn im °F-NMR-Spektrum beobachtet man ein gut aufge-
16stes AB-System (Abb. 3), das bereits ein qualitativer Beweis
fiir die Richtigkeit des Strukturmodetls ist. Offensichtlich ist der

ol

b

«3§

Abb. 3. 1°F-NMR-Spektrum von NO7 ReOF, in CH,CN. Die Signalgruppen wer-
den bei & = 68.44 und & = ~ 53.35 (J&r = 65.9 Hz) beobachtet.

Platzbedarf des Sauerstoffatoms so groB, daB intramolekulare
Austauschprozesse verhindert werden. Auch das Ramanspek-
trum des Anions ReOF; kann unter Zugrundelegung von C, -
Symmetrie in Analogie zu dem von IOF; * interpretiert wer-
den. :
Fiihrt man hingegen neben den sechs Fluoratomen einen lok-
kerer gebundenen Liganden ein, wie in 2-Fluorpyridin - WF,
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so entsteht iiberraschenderweise ein {iberdachtes trigonales Pris-
ma mit dem Stickstoffatom in apicaler Position!®!, Diese Struk-
tur wird auch in K,NbF, und K, TaF, gefunden. Starke interio-
nische Wechselwirkungen dominieren diese Strukturen!*®),

Experimentelles

Cs*MoF7 : Wasserfreies, pulverisiertes CsF reagiert mit einem Sfachen Uberschull
an MoF, bei 50-60 °C im FEP-Reaktionsrohr zu einemn farblosen mikrokristallinen
Feststoff. Nichtumgesetztes Hexafluorid wird im Vakuum abgepumpt. Aus CH,CN
kristallisiert bei —40 °C Cs* MoF; in Form von wiirfelfsrmigen Kristallen. Raman
(fest): ¥[em ™"} =1020.5 (s), 976 (m), 915 (m), 841.5 (s), 682.5 (sst), 427.5 s, br),
317.5(s, br). **F-NMR (CH;CN): 4 =193.1. Korrekte Cs,Mo,F-Analyse. Ein Ein-
kristall wurde hier und in allen weiteren Fillen mit einer speziellen Apparatur in
Stickstoffatmosphire auf ein CAD-4-Diffraktometer gebracht und bei —145°C
gemessen, Moy,, Graphitmonochromator. Kristallstruktur: a =102.8(2) pm, Pa3
(Nr. 205), ¥ =1167.4(4) x 10° pm®, 524 unabhingige Reflexc mit F > 3a(F),
29 Parameter, R = 0.037, Rw = 0.037.

Cs*WEF; : Herstellung wie Cs*MoF;, Raman (fest): #[cm '] = 984.5 (m), 712
(sst), 439 (s, br), 323 (s, br). **F-NMR (CH,CN): § =143.9. Korrekte Cs,W,F-Ana-
lyse. Kristallstruktur: a =1056.5(4) pm, Pa3 (Nr.205), ¥ =1179(1} x 10° pm?,
458 unabhingigc Reflexe mit F > 3 o(F), 29 Parameter, R = 0.027, Rw = 0.022.
NO; MoF; - CH,CN: MoF, und NO,F reagieren im stochiometrischen Verhiltnis
von 1:1 bei —78°C zu einem farblosen mikrokristallinen Feststoff. Aus CH,CN
werden farblose, nadelférmige Einkristalle erhalten. Raman (fest): Ffem™ '] =
1022, 686.5 (st), 662 (ss), 630.5 (s), 514.5 (s), 422.5 (m), 335.5 (s). °F-NMR
(CH,CN): d = 269.67. Kristallstruktur: C2/c: a=2592.1(3), b= 521.6(2), c =
1420.4(2) pm, § =116.79(5)°, ¥ =1714.4 x 10° pm?, 2112 unabhingige Reflexe mit
I> 306(l), 136 Parameter, R = 0.025, Rw = 0.021.

(CH,),N*MoF; : MoF wird in ein FEP-Rohr einkondensiert, das (CH;),N*F~
[13] partiell gelost in Acetonitril enthiit. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur und
Abpumpen des iiberschilssigen Hexafluorids im Vakuum werden durch langsames
Abkuihlen der Losung auf —18 °C farblose, nadelférmige Kristalle erhalten. Raman
(fest): #{cm™ '} = 949 (m), 753.5 (m), 679 (sst), 459.5 (s), 429.5 (s), 320 (s, br).
#SF-NMR (CH,CN): é = 204.1. Korrekte C,H,N,Mo,F-Analyse. Kristallstruktur:
a=8313(2), c=70482) pm, Pdjnmn (Nr.129), V =487.1(3)x 106 pm?,
524 unabhéngige Reflexe mit F > 3o(F), 33 Parameter, R = 0.049, Rw = 0.044.
(CH,),N*WF; wird auf dieselbe Weise hergestellt. Raman (fest): ¥fcm ™'} =
983.5(s), 948.5 (m), 753.5 (m), 707.5 (sst), 683.5 (s), 459.5 (s), 322 (s, br). '*F-NMR
(CH,;CN): 6 =147.6. Korrekte C,H,N, W F-Analyse. Kristallstruktur: a = 835.1(5),
¢ =703.6(5) pm, V = 490.8(4) x 10° pm?®, P4/nmm (Nr. 129).

C,,H,,N*MoF; : 1,1,3,3,5,5-Hexamethylpiperidiniumfluorid [14] reagiert mit ei-
nem 2fachen UberschuB an MoF; in Acetonitril bei Raumtemperatur. Das nicht
umgesetzte Hexafluorid wird im Vakuum abgepumpt. Bei —40 °C kristallisiert das
farblose Salz aus. **F-NMR (CH,CN): 6 = 272.05. Raman (fest): # = 427.5(s), 570
(m), 676.5 (sst), 785 (m), 902 (m), 964 (m), 1253.5 (s), 1294 (s), 1377.8 (s), 1466 (s).
Korrekte C,H,N.Mo,F-Analyse. Kristallstruktur: @ =764.5(3), b =878.4(2),
¢ =1234.1(3) pm, « = 89.47(2),  =75.27(2), y = 79.83(2)°, ¥ =791.0(4) x 10° pm°,
PT 2552 unabhingige Reflexe mit F > 3o(F), 253 Parameter, R = 0.044,
Rw = 0.034.

Cs*ReOF;: ReOF; (erhalten gemdB der Reaktion 2 ReF, + SiO, —
2ReOF; + SiF,), reagiert mit CsF innerhalb von 20 h im stochiometrischen Ver-
hiltnis von 1:1 im FEP-Rohr bei 60 °C. Rekristallisation aus Acetonitril bei —40 °C
ergibt zartgelb gefirbte Einkristalle. Cs* ReOF, kristallisiert auch aus Acetonitril-
16sungen von Cs* ReFy aus: Die Hydrolyse erfolgt hier langsam durch Spuren von
Feuchtigkeit. Raman (fest): ¥[cm '] = 999.5 (m, ¥g.o), 697 (m), 683 (sst), 659 (m),
445 (m), 341.5 (s, br). *°F-NMR (CH,CN): § = 68.80 (d), — 53 (st, Ju = 68.4 Hz).
Analyse: Cs: 29.58 (ber. 29.59), F: 25.3 (ber. 25.38). Kristalistruktur: @ =797.1(1),
b =702.2(2), ¢ =1063.9(3) pm, # = 93.04(2)°, V = 594.6(3) x 10° pm*, P2,/c, 2220
unabhiingige Reflexe mit F > 3 g(F), 82 Parameter, R = 0.041, Rw = 0.038.
NO;F ReOF; : Mit einem 2.5fachen UberschuB an NO,F reagiert ReF, bereits bei
—78°C zu einem hellgelben Salz. Nach Abpumpen des NO,F-Uberschusses wird
das Salz in wenig CH,CN geldst. Einkristalle entstehen durch langsame Hydrolyse
beim Abkiihlen der Losung auf —40 °C. Raman (fest): ¥[cm™'] =1001 (m), 988 (s,
Yreo), 702.5 (s), 688 (st), 659.5 (m), 644.5 (m), 450 (m), 419 (s), 342 (s, br). }°F-NMR
(CH,CN): 0 =06844 (d), —53.35 (st, Jor=659Hz). Kristalistruktur:
a=1210.8(1), b =1007.9(1), ¢ =1045.9(1) pm, §=115.56 (6)°, V =1152.7(3) x
10% pm?3, P2,/c. 2220 unabhingige Reflexe mit F> 3g(F), 202 Parameter,
R =0.035, Rw = 0.036. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
gen kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57737 angefordert
werden.
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Diastereoselektive Synthese von Amino-substi-
tuierten Indolizidinen und Chinolizidinen aus
Prolinalimin bzw. 2-Piperidincarbaldimin durch
intramolekulare Hetero-En-Reaktion**

Sabine Laschat* und Matthias Grehl

Trotz ihres hohen Synthesepotentials liegt die Hetero-En-Re-
aktion von nichtaktivierten Iminen!! ~ 3} im Vergleich zu der seit
Jahren intensiv untersuchten Carbonyl-En-Reaktion!*! im Dorn-
rdschenschlaf. Dabei scheint insbesondere die intramolekulare
Typ-I-Imino-En-Reaktion!® fiir die Synthese von Alkaloiden
geeignet zu sein, da bei dieser Reaktion in einem Schritt stereo-
selektiv ein Ring gebildet und gleichzeitig zwei benachbarte Ste-
reozentren aufgebaut werden, von denen an eines ein N-Atom
gebunden ist. Wir haben uns daher mit der Frage beschiftigt,
inwieweit mit solchen Hetero-En-Reaktionen diastereoselektiv
substituierte Indolizidine und Chinolizidine hergestellt werden
koénnen!®! insbesondere im Hinblick darauf, daB eine Reihe
dieser Alkaloid-Derivate wirksame Glucosidase-Inhibitoren!”
sind und wegen ihrer Anti-HIV-Aktivitdt zunehmendes Interesse
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