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Abb. 1. Kalottenmodell des Porphyrinato(thiolato)eisen(rrr)-Komplexes 16. 

Schema 4. Epoxidierung von cis-Stilben zu cis-Stilbenoxid durch Iodosylbenzol 
unter Katalyse von 16. 

Epoxidierung von cis-Stilben (unter Argon, LichtausschluB): 450 mg (2.5 mmol) 
cis-Stilben, 28.8 mg (0.025 mmol) 16 und 55 mg (0.25 mmol) Iodosylbenzol wurden 
in 6 mL CH,CI, 5 h bei RT geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels (30 "C, 
300 mbar) wurde der Ruckstand in 20 mL n-Pentan aufgenommen und der Kataly- 
sator abfiltriert (25-30% 16 wurden unverandert zuruckerhalten); das Losungs- 
mittel wurde entfernt (30"C, 300 mbar). Die quantitative Analyse der Reaktions- 
produkte erfolgte durch 'H-NMR-Spektroskopie mit 4-Chlortoluol als Standard. 
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Selbstorganisation supramolekularer Polyoxo- 
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Die zahlreichen Polyoxoanionen von Vanadium, Molybdan 
und Wolfram bilden eine Gruppe anorganischer Komplexe von 
beispielloser Strukturvielfalt und werden in vielen Wissen- 
schaftsdisziplinen angewendet."] Haufig enthalten diese Verbin- 
dungen 6, 12 oder 18 Metallatome sowie ein oder mehrere 
,,Heteroatome" in positiven Oxidationsstufen. Das Keggin- 
Wolframatophosphat [PWl,0,,]3 - ist ein bekanntes Beispiel. 
Es gibt eindeutige Belege dafur, daI3 die Synthese von wesent- 
lich groI3eren Polyoxometallaten moglich ist. Die Ionen 
[Mo,,Ol lz(H,0)18]8- ['I und [H7P8W480148]33- [31 enthalten 
die bekannten kleineren Polyoxoanionen-Einheiten [ M o , ~ , , ] ~  - 

bzw. [H,P,Wl,048]'2-. Die unlangst charakterisierten ge- 
mischtvalenten Nitrosyl-haltigen Polyoxomolybdate weisen so- 
gar 57 Molybdanatome je Anion a ~ f . [ ~ ]  Spektakular ist das von 
Miiller et al. hergestellte cyclische Anion (,,Riesenrad") mit 154 
M~lybdanatomen,['~ das durch Polymerisation/Reduktion/ 
Polymerisation erhalten wurde. 
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Wir berichten hier iiber Polyoxometallate, die 148 Wolfram- 
atome je Anion enthalten und in einer bemerkenswert einfachen 
und ergiebigen Synthese in einem Selbstorganisations-Prozel3 
gezielt in waDriger Losung synthetisiert werden konnen. 
[As , ,Ce , ,( H,0)36 W, 480 24]7 - 1 wurde als Ammoniumsalz in 
bis zu 35% Ausbeute isoliert. Das neue Anion 1 sowie das 
analoge Lanthan(II1)-haltige Anion sind mit Abstand die grol3- 
ten und schwersten diskreten Polyoxowolframate, die bislang 
beschrieben wurden. Dariiber hinaus wurden kleinere Verbin- 
dungen mit 29 oder 40 Wolframatomen nachgewiesen.16] Die 
Struktur von 1 ist als Stereo- und Polyederdarstellung sowie als 
Kugelpackung in den Abbildungen 1 - 3 wiedergegeben. Das 
Anion 1 rnit D,,-Symmetrie setzt sich aus zwolf B-a-Typ- 
[As"'W,O,,]~-- und vier [W50,,]6--Einheiten zusammen. Die 

Abb. 3. Kugelpackung 
Yon 1 (blau = 0x0- 

~ ~ : ~ ~ ~ f ~ ~ ~ ; t o m e  
koordinierte 
kiile, gelb = Ceratome). 

Abb. 1. Stereodarstellung von 1. Die dargestellten Atome weisen willkiirliche 
Radien auf (griin = W, orange = Ce, rot = As, hellblau = 0, dunkelblau = H20- 
Liganden) . 

Abb. 2. Polyederdarstellung von 1. Oben: Aufsicht; Blick entlang der C2-Haupt- 
achse der molekularen D2,-Punktgruppe, die beiden anderen C2-Achsen liegen dia- 
gonal in der Papierebene; Unten: Seitenansicht; Blick entlang der Achse einer 
CeW,-Gruppe, die den Winkel zwischen den C2-Achsen halbiert; (griin = W0,- 
Oktaeder, gelb = Ce0,-Polyeder, rot = Arsenatome). 

AsW,-Einheiten sind durch Ce0,-Polyeder 
und W0,-Oktaeder iiberdacht und iiber 
letztere zu einer gefalteten Ringstruktur 
verkniipft. In Formelschreibweise kann 1 
daher als [Ce,,(H,0)3,(B-a-AsW9033)l~- 
(W0,)4(W,0,)8(W,Ce0,8)4]76- geschrie- 
ben werden (fur Einzelheiten der Struktur 
von 1 siehe Abb. 4). Wie die Darstellung 
der Kugelpackung verdeutlicht, ist die ge- 
faltete Ringstruktur sehr kompakt, und es 
liegt - im Unterschied zu Mo, 54 und ande- 
ren Polyoxoanionen ahnlicher Grol3e wie 
[H,P8W480,48]33- - kein grol3er Hohlraum 
im Zentrum des Anions vor. Nach einer 
Strukturanalyse befinden sich im Zentrum 
von 1 vier Ammoniumionen und/oder Was- 

sermolekiile. Im Kristall sind die scheibenformigen Anionen 
in Form von Saulen angeordnet (Durchmesser ca. 4.0nm, 
Starke ca. 1.8 nm), die parallel zur c-Achse ausgerichtet sind 
(siehe Abb. 5 ) .  

Es liegen drei topologisch unterschiedliche Typen von Cerato- 
men im Anion vor: vier vom Typ a, die eine W,- und eine 
iiberdachte AsW,-Gruppe verbinden (Abb. 4a), acht vom Typ 
b, die jeweils zwei AsW,-Einheiten verkniipfen (Abb. 4b), sowie 
vier vom Typ c, die drei AsW,-Einheiten verbriicken (Abb. 4c). 
Die Ceratome vom Typ a und b sind achtfach koordiniert (qua- 
dratisches Antiprisma), die vom Typ c neunfach (einfach iiber- 
dachtes quadratisches Antiprisma). Die Ce . . . Ce-Abstande be- 
tragen ca. 5.6 bis 8.1 A. Die Ceratome vom Typ b und c weisen 
zwei bzw. fiinf terminale H,O-Liganden auf (Abb. 3 ) ,  die als 
Koordinationsstellen bei Substitutionsreaktionen am Heteropo- 
lyanion in Frage kommen. 

Das Ammoniumsalz von 1 kann aus Wasser umkristallisiert 
werden und liefert in D,O ein gut aufgelostes Is3W-NMR- 
Spektrum. Gemal3 dem Ergebnis der Kristallstrukturanalyse 
und bei einer angenommenen D,,-Molekiilsymmetrie in Losung 
werden 21 Resonanzsignale erwartet, sechzehn rnit einer rela- 
tiven Intensitat von zwei und fiinf mit einer Intensitat von 
eins. Wegen des paramagnetischen Einflusses der Ce"'-Atome 
sind die Signale im Spektrum iiber einen groBen Bereich ver- 
teilt, wobei 18 Linien zwischen 6 = + 320 und - 200 vorlie- 
gen (aufgenommen rnit einem Bruker-AM300-Spektrometer 
bei 12.5 MHz). Dagegen treten die Signale des zu 1 analogen 
diamagnetischen Lanthan(Ir1)-haltigen Anions dicht nebenein- 
ander auf (mindestens 15 Linien zwischen 6 = - 60 und 

Die Tatsache, dal3 1 in recht guter Ausbeute durch Umset- 
zung von Monowolframat, Arsenit, Cer(II1) sowie Protonen 
(stochiometrische Mengen) in wal3riger Losung erhalten wird, 

' 

- 260). 
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Abb. 4. Detaillierte Strukur von 1 mit den Umgebungen der Ceratome (schraffiert 
ohne Atomnumerierung = an Ceratome koordinierte Wassermolekiile, weiD = 
Sauerstoffatome, die Wolframatome verbriicken). Oben: Verkniipfung der W,- und 
iiberdachten AsW,-Einheiten durch Ce8 (Typ a); Mitte: Verkniipfung zweier iiber- 
dachter AsW,-Einheiten durch Cel und Ce4 (beide Typ b);  Unten: Position von Ce3 
(Typ c). Die an Ce8 gebundene W,-Gruppe ist aus Griinden der ubersichtlichkeit 
nicht dargestellt. 

ist auf dessen bemerkenswerte thermodynamische Stabilitat zu- 
riickzufiihren. Da die Oxidationstufen der beteiligten Elemente 
eindeutig sind (As"', Ce"' , Wv' ), kann die Gesamtladung des 
Anions zu - 76 errechnet werden. Die Elementaranalysen erga- 
ben, daI3 die Ladungskompensation im Kristall durch Ammo- 
nium- und Natriumionen erfolgt, allerdings war die Genauig- 
keit der Analysen nicht so hoch, daI3 eine Protonierung - 
entweder des Anions oder eines oder mehrerer Kristallwasser- 
molekiile - vollig ausgeschlossen werden kann. Aus der Ladung 
des Anions ergibt sich eine Ladungsdichte von -0.51 je Wolf- 

Abb. 5. Stereodarstellung der Kristallpackung von 1 mit Blick entlang der kristal- 
lographischen c-Achse. Die a-Acbse verlauft horizontal. Nur das Schweratomgeriist 
ist dargestellt; Linien reprasentieren keine Bindungen. Die Anionen sind entlang der 
c-Achse iibereinander gestapelt (ekliptisch). Die alternierenden Stapelreihen ent- 
lang der a-Achse sind jeweils um eine halbe c-Gitterkonstante gegeneinander ver- 
setzt. 

ramatom, die ahnlich der der wasserloslichen Keggin-Anionen 
wie [H,W,,0,0]6- oder [CO"W,,O,,]~- ist. Ebenso wie diese 
Keggin-Anionen ist 1 in waoriger Losung bei einem pH-Wert 
von 6.5 stabil. Die Ermittlung der Stabilitat von 1 in Abhangig- 
keit vom pH-Wert und die Untersuchung weiterer physikali- 
scher sowie chemischer Eigenschaften sind Gegenstand laufen- 
der Arbeiten. 

Das neue Anion gehort zu einer potentiell groI3en Klasse iso- 
struktureller Heteropolyanionen und konnte unter den supra- 
molekularen Polyoxometallaten von ahnlich grundlegender 
Bedeutung sein wie das Keggin-Anion fur die ,,kleineren" 
Heteropolyanionen. Wir haben dariiber hinaus die Synthese 
und Kristallstrukturanalyse des isomorphen Lanthan(m)-halti- 
gen Anions durchgefiihrt. Es besteht daher kaum ein Zweifel, 
daI3 andere Lanthanoide, Actinoide und weitere zu hohen Koor- 
dinationszahlen neigende Kationen wie Zr4+ in die Struktur 
von 1 eingebaut werden konnen. AuDerdem konnten die B-Typ- 
Gruppen XW,O,, (X = Sb"', Bi"', Se" und Te"), die in mehre- 
ren Heteropolyanionen vorkommen, Bausteine der zu 1 analo- 
gen Anionen bilden. Die zwei wesentlichen Strukturelemente 
von 1, die XW,- und W,- Gruppen, wurden in weiteren Cer-hal- 
tigen Heteropolywolframaten festgestellt.@. 'I Bemerkenswer- 
terweise ist 1 eines der wenigen Beispiele, bei dem diese beiden 
Gruppen im selben Anion auftreten. Unseres Wissens ist dieses 
Strukturmerkmal bislang nur in dem von Yamase et al. be- 
schriebenen Europium-haltigen Wolframat-Ion [Eu,(H,O),- 
(SbW,O,,)(W,O,,),]'~- festgestellt worden.['] 

Experimentelles 
Herstellung des Ammoniumsalzes von 1: In 70 mL 90 "C heiDem Wasser wurden 
33.0 g (100 mmol) Na,WO,.2H,O und 0.8 g (4.05 mmol) As,O, gelost (pH = 9.0). 
Durch Zutropfen von 15.4mL (115 mmol) 6~ HCI wurde der pH-Wert auf 7.1 
eingestellt. Diese Losung wurde 10 min kraftig geriihrt und anschlieDend 4.69 g 
(10.8 mmol) Ce(N03),.6H,0, gelost in 18 mL 1 . 0 ~  (I8 mmol) Essigsaure, mit 
einer Pipette ziigig zugetropft. Es trat ein Farbumscblag nach Orange und ein 
Absinken des pH-Wertes auf 5.7 auf. Nach 30miniitigem Riihren bei 90°C wurde zu 
der klaren Losung eine 70 "C warme Losung von 40g (748 mmol) NH,CI in 150 mL 
Wasser gegeben. Der erhaltene orangegelbe Niederschlag (ca. 33.0 g) wurde aus 
80 mL 70°C wannem Wasser umkristallisiert, wobei sich der pH-Wert auf 6.2 ein- 
stellte. Das Produkt bestand aus langen orangefarbenen Nadeln und einem gelb- 
lichen Pulver. Beim Riihren fielen die Nadeln aus und konnten durch Dekantieren 
von der milchigen Losung getrennt werden. Nach dem Absetzen des Pulvers in der 
dekantierten Suspension wurde die klare iiberstehende Losung zum Auswaschen 
des verbliebenen gelblichen Pulvers aus den Nadeln venvendet. Nach mehrfacher 
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Wiederholung dieses Verfahrens wurden die Nadeln abfiltriert (ca. 17.0 g) und aus 
20 mL Wasser bei 75 "C (pH = 6.6) umkristallisiert. Man erhielt 10.0 g (36%) des 
reinen Produkts. Das Lanthan(1n)-haltige Analogon wurde mit Lanthannitrat nach 
der gleichen Vorschrift hergestellt. 
Elementaranalyse: ber. (gef.) fur (NH,),,Na6[(H,0),,Ce,,(B-a-AsW9033),,- 
(W0,),(W,06),(WSCe0,8),1.175H,0: N 2.23 (2.17), Na 0.31 (0.30), Ce 5.10 
(5.27),As2.05(1.82), W 61.93(61.73),H208.65(8.47);IR(KBr): 950(s), 850(vs), 
785 (vs), 700 (vs), 617 cm- '(s). Kristallstrukturanalyse: Der Einkristall wurde un- 
ter 0 1  (um dem Verlust an Kristallwasser vorzubeugen) auf einen Glasfaden aufge- 
bracht; Kristallabmessungen 0.28 x 0.28 x 0.36 mm; T = 173(2) K (Stickstoff- 
strom); Siemens-SMART-CCD-Einkristall-Diffraktometer (Mo,.-Strahlung, 
Graphitmonochromator, i. = 0.71073 A); Reflexintensitaten einer Hemisphare 
wurden bis zu einem 20,,,.-Wert von 46" gemessen (99.65 % Erfassung, 5.12 mittlere 
Redundanz); w-Scans; Lorentz- und Polarisationskorrektur. Es wurde eine empiri- 
sche Absorptionskorrektur angewendet, die auf gemessenen Intensitaten aquivalen- 
ter Reflexe bei unterschiedlichen cp- und w-Werten hasierte ( p  = 22.196mm-'; 
min./max. Transmission 0.00026/0.00644); Zahl der gemessenen Reflexe: 157 456, 
unabhangige Reflexe: 54241; Ri,, = 0.103, RSj,  = 0.069; Raumgruppe Pnn2; 

pbcr. = 3.432 Mgm-'; Strukturlosung mit Direkten Methoden, Verfeinerung gegen 
IF21 unter Verwendung aller Reflexe; R ,  = 0.104 fur 49746 unabhingige Reflexe 
mit I>2u(1) und 2275 Parametern; Rw, = 0.270 fur alle Reflexe; max. Restelektro- 
nendichte 4.15 e k ' ;  Software: Siemens SMART, SAINT, SHELXTL[9]. Wasser- 
stoffatome wurden nicht verfeinert. Wegen moglicher Fehlordnungen und der An- 
wesenheit von Schweratomen war es nicht moglich, zwischen H,O-Molekiilen und 
Ammoniumionen zu unterscheiden. GemaO der berechneten Bindungsvalenzsum- 
men[lO] handelte es sich nur bei den an die Ceratome koordinierten H,O-Liganden 
um protonierte Sauerstoffatome. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-406326 angefordert werden. 
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Uber einen neuen kationischen DominoprozeB 
zum ( f )-Ulein 
Monika H. Schmitt und Siegfried Blechert* 
Professor Ekkehard Winterfeldt zum 65. Geburtstag gewidmet 

Dominoprozesse spielen in der organischen Synthese eine 
wichtige Rolle.['I Dabei sind kationisch induzierte Prozesse so- 
wohl in der organischen Synthese als auch in der Biosynthese 
von erheblicher Bedeutung. Wir berichten hier iiber eine neuar- 
tige kationische Kaskadenreaktion (Schema l ) ,  die wir zur ste- 

4 
N 9a 

1 2 
Schema 1. Kationisch induzierte Umsetzung von 1 zu Ulein 2. 

reoselektiven Synthese des Uleins genutzt haben und die unter 
Umstanden auch zum Aufbau von Strychnosalkaloiden interes- 
sant sein konnte. 

Fur Uleinalkaloide wie Ulein 2, die wie Strychnosalkaloide 
ein Azocino[4,3-b]indolgeriist aufweisen, sind zahlreiche Syn- 
thesen bekannt.['I Die meisten Konzepte, bei denen auf einer 
spaten Stufe eine Carbocyclisierung (Bildung der C-l/C-9a- 
oder C-4/C-4a-Bindung) verwendet wird, liefern allerdings die 
3-epi-Verbindungen. Zur Synthese von 2 planten wir deshalb 
eine Heterocyclisierung von der Ruckseite der Ethylgruppe un- 
ter Ausbildung des Piperidinrings. Der RingschluI3 sollte iiber 
ein Iminiumion des Typs 4 (Schema 2) erfolgen und damit die 
gewiinschte Konfiguration an C-3 sicherstellen. Die Bildung ei- 
nes solchen Kations konnte aus 3 durch Austritt einer geeigne- 
ten Fluchtgruppe X leicht moglich sein und wurde bei verwand- 
ten Systemen vielfach synthetisch gen~tz t . [~I  Wir vermuteten, 
da13 sich ein derartiges Iminiumion auch iiber eine Fluchtgruppe 
an C-1 (Ulein-Nomenklatur) bilden konnte. Das a m  5 herge- 

5 6 
Schema 2. Mogliche Wege zum vinylogen Iminiumsalz 4. 
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