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Man geht davon aus, da13 derivatisierte Polyoxometallate eine 
zunehmend groDere Rolle in der Katalyse, der Chemotherapie 
und der Molekiilcheniie spielen werden[']. Besonders Heteropo- 
lyoxometallate mit einer am Oxometallriickgrat verankerten or- 
ganischen, organometalloiden oder metallorganischen Gruppe 
sind attraktive Ausgangsverbindungen fur die Synthese orga- 
nisch-anorganischer Hybridmaterialien. Sie waren unter den al- 
lerersten beschriebenen metallorganischen Derivaten der Poly- 
oxometallate[2% ', 4a1. Eine Anzahl Organozinnderivate des 
L indq~ i s t -~~I ,  K e g g i ~ ~ - [ ~ . ~ ]  und Daw~on-Strukturtyps[~1 sind 
jetzt charakterisiert worden. Orgdnosiliciumderivate sind ver- 
gleichsweise wenig beachtet worden. Jedoch sind Derivate des 
Keggin-Typs der allgemeinen Formel [SiW, I0,0(RSi),]4- 
(R = Et, CH=CH,, N-N(CH,),, Ph, C,,H,,) beschrieben 
worden, in denen eine (RSi),04+-Einheit eine WO4+-Ein- 
heit e r ~ e t z t [ ~ ~ .  'I. Wir untersuchen gegenwiirtig die Reaktionen 
der Chlorsilane mit dreifach ungesiittigten Polyoxowolframa- 
ten"]. Unter Phasentransfer-Bedingungen reagieren Dichlorsi- 
lane mit a-A-[XW,O,,]"--1onen (X = Si, n = l o ;  X = P, 
n = 9) zu den Ionen 1 bzw. 2, welche durch Mehrkern- 

a-A-[SiW,0,,(R,Si),14~ a-A-[PW,0,,(R2Si),]" 

l a :  R =Me,  l b :  R = P h  2a:  R = Me, 2b: R = Ph 

NMR-Spektroskopie charakterisiert worden sind['"I. Die vor- 
geschlagene Struktur mit C,,-Symmetrie ist durch Rontgen- 
strukturanalyse von (nBu,N),-1 a bestiitigt  ord den[^']]. Unter 
ahnlichen Bedingungen fiihren Reaktionen mit Trichlorsilanen 
zu den Ionen 3 bzw. 4. Die nach einer sorgfiiltigen Mehrkern- 

r-A-[SiW,O3,(RSiO),(RSi)l4- 

3a: R = H, 3b: R = Me, 3 c :  R = Et, 3d: R = r7Bu 

a-A-[PW,O,,(RSiO),( RSi)l3 

4a:  R = H, 4b: R = Me, 4c:  R = Et, 4d:  R = nBu 

NMR-Studie vorgeschlagene Struktur mit C,,-Symmetrie von 
3aL7'I ist durch die Rontgenstrukturanalyse von a-A-(nBu,N),- 
(Me2NH,)-3c bestiitigt ~ o r d e n [ ~ " ] .  Diese Studien sind nun auf 
einige andere Chlorsilane, z.B. tBuSiC1, und andere dreifach 
reaktive Polyoxowolframate, z.B. x-B-[HAsW,O,,]*- ausge- 
dehnt worden. 

Wiihrend nBuSiC1, mit a-A-[PW,0,,]9--Ionen zu 4 d  rea- 
giert, ergibt die analoge Reaktion mit tBuSiC1, vermutlich we- 
gen sterischer Uberbeanspruchung nur 5. Auf ahnlichem Weg 

r-A-[PW,O,,(tBuSiOH),],~ 5 

ist 7 durch Reaktion von tBuSiC1, mit a-B-[HAsW,03,18 --Io- 
nen erhalten worden. Die Tonen 5 und 7 sind kristallographisch 
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in Form ihrer Tetrabutylammoniumsalze charakterisiert wor- 
den[*]. Beide sind ungefiihr C,,-symmetrisch und die Polyoxo- 
wolframatgeriiste weisen dieselben Strukturen wie in den 
Reaktanten aufLgl. Jede der drei chemisch gleichwertigen tBu- 
Si(0H)-Einheiten ist iiber zwei W-0-Si-Briicken mit dem Poly- 
oxowolframatgeriist verkniipft (Abb. I). Der Unterschied in 

c3 

Abb. 1. a) Struktur von 5 im Kristdll. Ausgewihlte Abstiinde [A] und Winkel [-] 
(jeweils Durchschnittswerte): W-O,,,, 1.67, W-O(W) (gemeinsame Ecke) 1.90, W- 
O(W) (gemeinsame Kante) 1.92, W-O(Si) 1.92. W-O(P) 2.36. Si-O(W) 1.64, Si-O(H) 
1.68; W-0-Si 138.2, W-0-W (gemeinsame Ecke) 152.1. W-0-W (gemeinsame Kan- 
te) 122.6; b) Struktur von 7 im Kristall. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel ['I 
(jeweils Durchschnittswerte): W-O,,,,, 1.69, W-O(W) (gemeinsame Ecke) 1.90, W- 
O(W) (gemeinsame Kante) 1.91, W-O(Si) 1.88, W-O(As) 2.34, Si-O(W) 1.66, Si- 
O(H) 1.63; W-0-Si 139.8, W-0-W (gemeinsame Ecke) 152.3, W-0-W (gemeinsame 
Kante) 122.6. 

der Zusammensetzung zwischen den Organosilicium- und den 
Organozinnderivaten, z.B. 4 gegeniiber [(a-A-(PW,O,,)},- 
(PhSnOH,),lg- [3d1 oder [{,8-A-(PW,0,4)}2(PhSnOH),]12- [4b1 

kann auf die unterschiedlichen Koordinationspraferenzen von 
Si und Sn zuriickgefiihrt werden. "Si- und lE3W-NMR-Spek- 
tren zufolge bleiben die Strukturen von 5 und 7 in Losung erhal- 
ten (Tabelle 1 und 2). 

5 und 7, die ,,offene" Strukturen aufweisen, reagieren glatt 
mit RSiCI, in DMF zu 6 bzw. 8. Iin ersten Fall ist die Reaktion 
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unterstutzt. 
[**I Diesc Arbeit wurde durch das Centre National de la Recherche Scientifique 

~-A-[PW,O,,(IB~S~O),(RS~)]~- 6a:  R = H, 6b: R = Me, 6c:  R = El 
6d: R = CH=CH,, 
6e:  R = CH,-CH,-CH,CI 

~-B-[AsW,O,,(IBUS~OH),]~- 7 

x-B-[AsW,O,,(/B~S~O),(RS~)]~~ 8 a :  R = H 
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Tabelk 1 .  NMR-Daten von 5 und 6a-e (Losungsmittel: DMF/[D,]DMSO). 

6 3 1 ~  d "Si n '"W [a] 
tBuSi [b] RSi [c] 3W[d]  6W[e] 

5 -15.9 - 46.42 - 81.2 -156.4 
6 a  -16.91 - 59.06 - 96.86 -77.8 -153.7 

6b - 16.8 - 60.16 - 80.08 - 80.0 -154.5 

6 c  -16.78 - 60.21 - 80.24 -78.0 -155.7 
6d -16.74 - 59.63 - 94.12 -78.7 -155.5 

6e -17 - 60.07 - 81.90 -77.9 -155.9 

' J s ,  I, = 3.8 Hz [fl ' J 5 ,  ,, = 299.7 HZ 

'JS, 1, = 8.8 HZ 

J5, = 9.1 nL 

[a] Wolfram-Wolfram-Kopplung ca. 22 Hz. [b] Koniplexes Multiplett (JJ,, ca. 
6.7 Hzj; Wolfram-Satellitensignale in den protonenentkoppelten Spektren ('Js, 
ca. 7 Hz).  [c] I n  Abhingigkeit von R mehr oder weniger komplexes Multiplett: 6a 
Dublett. 6 h  Quartett. 6 d  Pseudoquintett. [d] Dublett ('Jp w) ca. 1 Hz. [el Dublett 
('J, ,,,) ca. 1.6 Hz. [q Dublett im sclektiv eiitkoppelten Spektrum (Kopplung n i t  
HSi). 

Tabelle 2. NMR-Daten von 7 und 8 a  (LBsungsmittel: DMFI[D,]DMSOj 

6 24si 6 "'W [dl 

tBuSi [b] RSI 3w 6 W  

7 - 44.56 - -127.1 - 132.7 
8 a  - 55.51 - 90.66 (d) - 125.3 - 136.4 

' J S , - , ,  = 308.8 Hz 

[a] Wolfram-Wolfram-Kopplung ca. 9 HL. [b] Komplexes Multiplett ('Is1 
6.7 Hz); Wolliam-Satellitensignale in den protonenentkoppelten Spektren ('Jq, 
ca. 9.5 H2). 

ca. 

31P-NMR-spektroskopisch verfolgt worden. wobei festgestellt 
wurde, daR die Reaktivitat von RSiCI, in der Reihenfolge 
H > Me > Et abnimmt. Die Ionen 6 und 8 sind durch Mehr- 
kern-NMR-Spektroskopie charakterisiert worden (Tabelle 1 
und 2). 6a ist ein typisches Beispiel. Dessen "Si-NMR-Spek- 
trum in Losung weist zwei Signale mit einem Intensithtsverhllt- 
nis von 3: 1 (Abb. 2) auf. Das niederfrequente Dublett (I Si, 
6 = - 96.86, = 299.7 Hz) wird dem Siliciumzentrum der 
iiberdachenden HSi-Gruppe zugeordnet, und das hochfrequen- 
te Signal (3 Si, 6 = - 59.06) erscheint infolge der Kopplung rnit 
den 9 Protonen der [Bu-Gruppe (3Jsi+H ca. 6.7 Hz) und dem 
einen H-Atom der iiberdachenden HSi-Gruppe als ein schlecht 
aufgelostes Multiplett : Im selektiv entkoppelten Spektrum er- 
scheint dieses Signal als Dublett (3JSi+H = 3.8 Hz) (Abb. 2b). 
Wolfram-Satellitensignale treten in der Nahe des hochfrequen- 
ten Signals im protonenentkoppelten Spektrum auf (25si-, ca. 
7 Hz). Das '*3W-NMR-Spektrum von 6a zeigt zwei Signale im 
Verhaltnis 2 : l  und eine gegenseitige Kopplung 2Jw-w von ca. 
22 Hz (Abb. 3); zusitzlich wird jede Linie infolge der Kopplung 
rnit dem Phosphoratom in ein Dublett aufgespalten ('J,-, ca. 
1.6 bzw. 1 Hz). lnsgesamt siiid diese Daten konsistent rnit einer 
,,geschlossenen" Struktur mit C,,-Symmetrie, ahnlich der von 
317b1, 

Die Charakterisierung von 5 und 7 und die Bildung von 6 und 
8 aus 5 bzw. 7 unterstiitzen den in Schema 1 gezeigten Reak- 
tionsverlauf der Trichlorsilane mit dreifach ungesattigten Poly- 
oxowolframaten. 

3RSiC1, + 9H,O -+ 3RSi(OH), + 9 HCI 

x-A-[PW9O,,]'- + 3RSi(OH), - 
CL-A-[PW,O,,(RS~OH),]~- + 6 0 H -  (heterogen) 

r-A-[PW,O,,(RSiOH),I3- + RSiC1, - 
Schema 1 

r-A-[PWq0,,(RSiO),(RSi)13- + 3 HCI (homogen) 

, ' " ' " ' ~ ' " " l " ' ' l ' ' ~ ~ l ~ ' ~ ~ l ~ " ~ l ' ~ ' ~ l ' ~ ~ ~ l ' ~  
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-6 
Abb. 2. "Si-NMR-Spektren (99.4 MHz) von 6a. a) Protonengekoppeltes INEPT- 
Spektrum rnit Abszissenspreizung des hochfrequenten tBuSi-Signales. b) Umge- 
kehrt gepulstes, selektiv entkoppeltes Spektrum mit Abszissenspreizung des hoch- 
frequenten IBuSi-Signals, das die Wolfram-Satellitensignale (Pfeile) zeigt. 

-80 -1 00 -120 -140 -160 
-b 

Abb. 3. '"W-NMR-Spektrum (12.5 MHz) von 6a. Wolfram-Satellitensignale sind 
durch Pfeile gekennzeichnet. Die Absrissenspreizungen (nach Steigerung der Auflo- 
bung) zeigen eindeutig die Dublett-Struktur infolge der * J , , ~  ,-Kopplungen. 
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Diese Ergebnisse eroffnen neue Aussichten in der Chemie der 
Organosiliciumderivate der Polyoxowolframate. Tatslchlich 
konnte der Aufbau eines Netzes miteinander verbundener Poly- 
oxometallate durch Reaktion von ,,offenen" Molekiilen wie 
z.B. 5 und 7, rnit Polysilanen erreicht werden. Diese Reaktionen 
sind Gegenstand derzeitiger Untersuchungen. 

Expevimen telles 
(nBu,N),-5 . 0.5 MeCN: Zu einer gut geruhrten Suspension r-A-K,[PW,O,,] . 
16H,O [loa] ( l o g .  3.48mmol) in trockenem MeCN (200mL) wurden festes 
nBu,NBr (6 g, 18.6 mmol) und dann rBuSiCI, (2.1 g, 10.1 mmol) unter Argon gege- 
ben; die Mischung wurde uber Nacht bei 0°C geruhrt. Nach Abtrennung des 
weiRen Feststoffs (KCI + KBr) bildeten sich weilk Kristalle van (nBu,N),-5 bei 
langsamer Verdampfung des Losungsmittels in einem offenen Gef&O bei Raumtem- 
peratur. Das Rohprodukt wurde aus MeCN umkristallisiert. Ausbeute 7.8 g (67%). 
7 wurde auf Bhnlichem Wege in 60Y0 Ausbeute B U S  r-B-K,[HAsW,O,,]. .xH,O 
erhalten [lob].  
(nBu4N),-6a: 5 ( 3  g. 0.91 mmol) wurde in trockenem D M F  (10 mL) unter Argon 
gelost und HSiCI, (0.2 mL, 2 mmol) hinzugefugt. Die Losung wurde iiber Nacht bei 
Raumtemperdtur geruhrt und dann stehengeiassen. WeiEe Kristalle von (nBu,N),- 
6 a  bildeten sich innerhalb einiger Tdge. Ausbeute: 1.43 g (70%). 6b-e wurdeii auf 
Hhnlichem Weg aus MeSiCI,, EtSiCI,. CH,=CHSiCl, bzw. CH,CICH,CH,SiCI, 
erhalten und 8 a  wurde durch Redktion von HSiCI, mit 7 auf Hhnliche Weise herge- 
stellt. 
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[XI Kristalldaten von (nBu,N),-5.0.5 MeCN: rhomboedrisch, Raumgruppe 
R3r, M, = 3284.16 g, Z = 6. u = h = 22.420(2), c = 35.807(8) 8, V = 
15586(82) A'. pber = 2.10 gem-', 1 < H < 25, J.(MoK.) = 0.71069 A, p = 
102.5 cin- ' ; 3042 undbhdngige Re!lexe wurden gesammelt, 348 Parameter ver- 
feinert; R = 0.042, R, = 0.046 (\I. = 1.0) fur 1861 Reflexe mit I > 3a(I). Kri- 
stalldaten von (nBu,N),-7: monoklin, Raumgruppe P2Jc. M, = 3291.6 g. 
Z = 4, u = 14.518(5), h = 27.017(7), c = 26.626(7) A. /{ = 96.51(2)", V = 
10376(29) A', fiber = 2.11 gcm-', 1 < H i 25, J.(MoKm) = 0.71069 A, p = 
105.7 cm-' ;  18 132 undbhingige Reflexe wurden gesammelt. 101 1 Parameter 
verfeinert; R = 0.059, R, = 0.064 (w = 1 .0) fur 5308 Reflexe iiiit I > 3a(/). 
Beide Strukturen wiirden mit Direkten Methoden gelost; abschlieDende Verfei- 
nerungen wurden mil anisotropischen thermischen Parametern fur alle Atome 
aul3er dem MeCN-Molekul im (nBu,N),-S 0.5 MeCN ausgefuhrt; Wasser- 
stoffatome wurden nicht einbezogen. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationsrentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter den Hinterlegungsnummern CSD- 
391005 und -391006 angefordert werden. 
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R. Contant. J:M. Fruchart. .I.-P. Ciabrini, M. Fournier, Innrg. Chuni. 1977. 16. 
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Wolframatphosphatgeriists wihrend der Rcaklion. 

[lo] a) R. Contant, Cun. J.  C h m .  1987, 65, 568; b) r-B-K,[HAsW,O,,] ' sH ,O 
wurde nach der Vorschrift hergestellt, welche fur x-B-Na,[HAsW,O,,] xH,O 
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tion des Natriuinsdlzes hinaugefugt wurde: M .  Lcyrie. Dissertation. UniversitP 
Pierre et Marie Curie, 1984. 

M. T. Pope, A. Muller), Kluwer. Dordrecht, 1994. 

Reaktion von p,y- und y,&ungesattigten Estern 
mit dem Ti(Ozl'r),/2iPrMgCl-Reagens: 
Bildung von p-titanierten Estern, p-titanierten 
Cyclobutanonen oder Acyltitan-Verbindungen 
Aleksandr  Kasatkin,  Takanor i  Yamazaki  und 
F u m i e  Sato" 

Kiirzlich haben wir gefunden, daB substituierte Allylmalon- 
saureester durch Behandlung mit dem Komplex 1, der leicht in 
situ aus Ti(OiPr), und zwei Aquivalenten iPrMgCl zuganglich 
ist, desallyliert werden"]. Dies eroffnet die Moglichkeit, einen 
Allylrest als Schutzgruppe fur das acide Proton in substituierten 
Malonsaureestern zu nutZen[']. Plausibler Mechanismus der 
Desallylierung ist ein Ligandenaustausch des in 1 koordinierten 
Propens rnit der olefinischen Einheit des Substrats und die nach- 
folgende /I-Eliminierung des Malonsaure-Carbanions. 

[(q'-CH,CHCH,)Ti(OiPr),] 1 

Wegen dieser Ergebnisse erwarteten wir, dalj die Reaktion 
von 1 mit substituierten Propargylmalonsaureestern 2 zur Ab- 
spaltung der Propargylgruppe fuhren ~ U r d e ' ~ ] .  Behandlung von 
2-Butinyl(methyl)malonsaurediethylester 2 a mit 1 und anschlie- 
Bender Hydrolyse lieferte jedoch den Ester 3a mit olefinischem 
Grundgerust neben dem erwarteten entschiitzten Produkt 4 
([GI. (a)] und Beispiel 1 in Tabelle 1). Ebenso erhielten wir aus 

2) H20 
2a 

Me 

3a (42%) 

C0,Et 

Me+C02Et 

4 (32%) 

den Methyl(propargyl)inalonslurediethylestern 2 b, c Mischun- 
gen aus 4 und den a-Alkylidenglutarsiiurediethylestern 3 b, c 
(Beispiele 2 und 3 in Tabelle 1). Diese neue reduktive Umlage- 
rung von Propargylmalonsaureestern in a-Alkylidenglutarsau- 
reester kann rnit dem in Schema 1 gezeigten Mechanismus er- 
klart werden. Durch intramolekulare Carbonyladdition des aus 
1 und 2 gebildeten Titanacyclopropen-Intermediats 514], ent- 
steht 6 ;  Eliminierung des Titan-Enolats fuhrt zur Spaltung des 
Cyclobutanrings und liefert 7. DaB die Reaktion iiber die Alke- 
nyltitan-Verbindung 7 verlauft, wurde durch Deuterolyse besti- 
tigt; wir erhielten doppelt deuteriertes 3a rnit einem Deuteriuni- 
gehalt > 95% sowohl in der Alkenyl- als auch in den 
x-Positionen (Beispiel 1 in Tabelle 1).  Obwohl die Ausbeuten an 
3 nur maBig waren, ist die Methode sowohl wegen des hohen 
synthetischen Nutzens als auch aufgrund der guten Zuginglich- 
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