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Diazoalkankomplexe des Typs [LnM(N2CR2)][1] zeichnen
sich durch ihre Verwendbarkeit bei wichtigen organischen
Umsetzungen[2] sowie ihre vielfältigen Koordinationsmodi
aus.[3] Man stellt sie durch direkte Umsetzung von R2CN2 mit
niedervalenten Metallkomplexen (�d2) her; bei ungewöhn-
lichen und bemerkenswerten Synthesen wurden Diazoalkan-
komplexe durch Funktionalisierungen von gebundenen N2-[4]

und (NNH2)-Gruppen[5] hergestellt. Im Vergleich zur Chemie
von Diazoalkankomplexen ist die Chemie der ähnlichen
Organoimidkomplexe des Typs [LnM(NR)][6] weniger syste-
matisch untersucht, was teilweise an den Einschränkungen
der verwendbaren Synthesen liegt. Wir beschreiben hier eine
mit hohen Ausbeuten durchführbare Metathese unter Betei-
ligung von Oxo- und Diazoalkanliganden, die es ermöglicht,
Diazoalkanliganden in bisher nicht zugängliche Koordina-
tionsumgebungen einzuführen.

Die Umsetzung von [Bu4N]2[Mo6O19] mit dem Phosphazin
1 in Pyridin bei 80 8C führt in 5 h zu Ph3P�O und dem
Diazoalkanhexamolybdatkomplex 2 (Schema 1). Nach dem
Verdampfen des Solvens und Waschen des Rückstands mit
Toluol zum Entfernen des Phosphanoxids erhält man 2 als
analysenreines, dunkelorangefarbenes Pulver in 84 % Aus-
beute. Unseres Wissens ist 2 der erste Diazoalkanpolyoxo-
metallatkomplex.[7] Andere einfach funktionalisierte
[Mo6O19]2ÿ-Derivate, die mehrfach gebundene Stickstoff-

zustände beruht,[17] obwohl die Stabilität verschiedener Ro-
tamere des Katalysators auch durch die Lösungsmittelpolari-
tät beeinfluût werden könnte.[16, 17] Unsere Daten sind voll-
kommen in Einklang mit einem Polaritätseffekt, und es
bedarf weder der Einbeziehung der Koordinationsfähigkeit
des Lösungsmittels noch einer Clusterbildung nahe dem
kritischen Punkt, um die Beobachtungen zu erklären.

SCFs sind einzigartige Hilfsmittel, um Lösungsmitteleffek-
te zu testen, weil mit ihnen die Eigenschaften eines einzigen
Mediums kontinuierlich variiert werden können. Die durch
den Druck kontrollierte ¾nderung der Dielektrizitätskon-
stante ermöglicht es dem Experimentator in diesem Beispiel,
die Selektivität mit dem Druck einzustellen. Somit sind SCFs
die ¹einstellbarenª Analoga der flüssigen Lösungsmittel,
genau wie die homogenen Katalysatoren die ¹einstellbarenª
Analoga der heterogenen Katalysatoren sind.

Experimentelles

Die Reaktionen wurden in einem 160-mL-Hochdruckgefäû durchgeführt,
in das der Dirhodium-Katalysator (0.69 mmol), Styrol (440 mmol) und ein
Rührstab gegeben wurden. Das Gefäû wurde dann geschlossen und in
einem Wasserbad auf 303 K erwärmt. Anschlieûend wurde es mit CHF3

gefüllt und bis auf mindestens Pc, aber unterhalb des gewünschten
Reaktionsdrucks, unter Druck gesetzt. Nach 10 min (um das Lösen des
Styrols zu ermöglichen) wurden 56 mmol Methylphenyldiazoacetat über
einen HPLC-Injektor zugegeben. Das Diazoacetat wurde dann mit dem
verbleibenden CHF3, das zum Druckaufbau auf den gewünschten Wert
benötigt wurde, in das Gefäû gespült. Nach 1 h wurde die Reaktion durch
Eintauchen des Reaktionsgefäûes in ein Trockeneis/Aceton-Bad abgebro-
chen, bis der Druck sich auf ungefähr 1 bar entspannte. Das Gefäû wurde
dann belüftet und auf Raumtemperatur erwärmt. Das Produkt wurde in
Aceton gelöst und der ee-Wert durch GC (Chirasil-DEX-CB-Säule, 170 8C)
bestimmt. Versuche zur Reproduzierbarkeit und Löslichkeit werden in den
Hintergrundinformationen beschrieben.
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Schema 1. Synthese von 2 durch Metathese. py�Pyridin.

liganden enthalten, sind [Mo6O18(NO)]3ÿ,[8] [MO6O18-
(NNAr)]3ÿ,[9] [Mo6O18(NNMePh)]2ÿ [10] sowie einige Organo-
imidkomplexe des Typs [Mo6O18(NR)]2ÿ.[11]

Im IR-Spektrum von 2 tritt das Signal für die C�N-
Streckschwingung bei 1610 cmÿ1 auf. Im Bereich der Mo�O-
Streckschwingungen liegt eine scharfe und gut aufgelöste
Schulter bei 986 cmÿ1 über dem Hauptsignal bei 956 cmÿ1;
dieses Muster ist für viele monosubstituierte Hexamolybdat-
spezies charakteristisch.[11] Die Bande niedrigster Frequenz
im UV-Spektrum von 2 in CH3CN liegt bei lmax� 397 nm (e�
7.3� 104), und wir ordnen diese Bande einem N!Mo-
Ladungsübergang zu. Eine zweite starke Bande bei lmax�
311 nm (e� 7.3� 104) ordnen wir einem p!p*-Übergang
im (N2CMeAr)-Liganden zu. Im Spektrum des entsprechen-
den Hydrazons H2NNCMeAr weist diese Bande eine Wel-
lenlänge von lmax� 271 nm auf (e� 3.2� 104).

Zwischen �1.0 V und ÿ1.0 V gegen das Ag/Ag�-Redox-
paar als Standard aufgenommene Cyclovoltamogramme von
2 (CH3CN, 298 K, Pt-Elektrode, [Bu4N][PF6] als Leitelektro-
lyt, Durchlaufgeschwindigkeit 100 mV sÿ1) enthielten eine
Ein-Elektronen-Reduktionswelle bei ÿ0.894 V (DEp�
0.147 V). Unter diesen Bedingungen zugefügtes [Mo6O19]2ÿ

wies einen Redoxübergang bei E1/2�ÿ0.706 V (DEp�
0.085 V) auf. Das stärker negative Redoxpotential von 2
gegenüber dem von [Mo6O19]2ÿ ähnelt den Potentialen einiger
anderer [Mo6O18(NR)]2ÿ-Komplexe,[11] was darauf hinweist,
daû die Donorfähigkeit der (N2CMeAr)-Gruppe gröûer als
die des Oxoliganden und ähnlich der von (NR)-Gruppen ist.

Die Struktur[12] des anionischen Clusters von 2 ist in
Abbildung 1 gezeigt. Der Diazoalkanligand ist einzähnig
terminal gebunden. Die Bindungslängen und -winkel stim-
men mit dem Vorliegen einer dianionischen ¹Hydrazon-

Abbildung 1. Ansicht der Struktur des Clusteranions von 2 im Kristall.
Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Mo1-N1 1.738(11), N1-
N2 1.337(14), N2-C1 1.31(2), Mo1-O5 1.954(8), Mo1-O2 1.963(9), Mo1-O13
1.949(8), Mo1-O10 1.990(8), Mo1-O14 2.164(7), Mo3-O3 1.923(8), Mo3-O4
1.913(9), Mo3-O11 1.892(9), Mo3-O12 1.926(9), Mo3-O14 2.399(7); Mo1-
N1-N2 172.0(10), N1-N2-C1 117.3(11).

artigenª Spezies unter Beteiligung der Resonanzstrukturen I
und II überein, wobei die Form I dominiert.

Die Mo-Ot-Bindungslängen unterscheiden sich nicht merk-
lich und liegen im engen Bereich zwischen 1.679 und 1.698 �.
Damit ähneln sie sehr stark denen in [Mo6O19]2ÿ.[13] Die zum
äquatorialen Gürtel des Clusters gehörenden O-Atome
weisen gleichmäûig alternierende Bindungslängen auf:[14]

Jedes Ob-Atom bildet eine lange (2.00 �) und eine kurze
(1.88 �) Bindung zu den beiden benachbarten Mo-Atomen.
Die Bindungslängen der äquatorialen Mo-Atome zum zen-
tralen O-Atom O14 liegen zwischen 2.335 und 2.346 �, und
damit sind auch diese dem analogen Mo-O-Abstand in
[Mo6O19]2ÿ (2.32 �) ähnlich. Die verbrückenden O-Atome,
die an Mo1 gebunden sind (das den Diazoalkanliganden
trägt), sind von diesem deutlich weiter entfernt, als die
entsprechenden O-Atome an der gegenüberliegenden Seite
des Clusters von Mo3 entfernt sind, das einen terminalen
Oxoliganden trägt: Die Mo1-Ob-Abstände betragen zwischen
1.949 und 1.990 � (im Durchschnitt 1.964 �), die Mo3-Ob-
Abstände zwischen 1.892 und 1.926 � (im Durschnitt
1.914 �). Da der (N2CMeAr)-Ligand ein besserer Elektro-
nendonor als der Oxoligand ist, bietet diese longitudinale
Verschiebung von Elektronendichte an Ob weg von Mo1 eine
Möglichkeit, die Valenzen an Mo1 und Mo3 anzugleichen.
Das auf der Mo1-Mo3-Achse liegende zentrale Atom O14 ist
deutlich näher an Mo1 (2.164 �) als an Mo3 (2.399 �). Der
groûe Unterschied bei diesen recht schwachen Wechselwir-
kungen war zu erwarten, da terminale Oxoliganden einen
wesentlich stärkeren trans-Effekt ausüben als mehrfach
gebundene Stickstoffliganden.[15]

Wir haben eine neue Syntheseroute zu Metallkomplexen
mit Diazoalkanliganden beschrieben. Wie an der Synthese
von 2 deutlich wird, verspricht diese Metathese Komplexe
zugänglich zu machen, die Diazoalkanliganden in bisher
unzugänglichen Koordinationsumgebungen enthalten. Der-
zeit untersuchen wir, welche Diazogruppen, die übertragbar
sein könnten, verwendbar sind und wie allgemein diese
Reaktion mit anderen Oxometallkomplexen genutzt werden
kann.
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Einzellige Organismen der Klasse Ciliophora (Ciliaten�
Wimpertierchen) haben vor kurzem das Interesse an Sekun-
därmetaboliten mariner Einzeller verstärkt, da diese Orga-
nismen bereits höchst ungewöhnliche Sesqui- und Diterpene
zugänglich gemacht haben.[1] Wir beschreiben hier zwei
Verbindungen mit einem ungewöhnlichen C30-Rückgrat aus
tropischen Unterarten von Euplotes vannus, einem Orga-
nismus, der eine fundamentale Rolle im Stoffkreislauf des
Ökosystems Meer spielt.

Die neuen Verbindungen, Vannusal A 1 und Vannusal B 2,
wurden aus den Stämmen Sil21 und BUN3 von Euplotes
vannus isoliert, wobei im Fall von Sil21 mehr Vannusal A 1
und im Fall von BUN3 mehr Vannusal B 2 gewonnen wurde.
Bis auf die absolute Konfiguration wurden ihre Strukturen
und die ihrer Derivate 3 ± 7 (Schema 1) massenspektrome-
trisch und NMR-spektroskopisch (Tabelle 1) vollständig auf-
geklärt.

Experimentelles

p-Methoxyacetophenonhydrazon[16] wurde durch Reaktion mit Ph3PBr2 in
Benzol in Gegenwart von Et3N (2 ¾quiv.) in das entsprechende Triphenyl-
phosphazin 1 überführt.[17] 1 (0.46 g, 1.1 mmol) sowie [Bu4N]2[Mo6O19][18]

(1.00 g, 0.73 mol) wurden in Pyridin (10 mL) bei 80 8C 5 h unter N2 gerührt.
Die Reaktionsmischung wurde filtriert, flüchtige Bestandteile im Vakuum
verdampft und der rote Rückstand nacheinander mit Et2O und Toluol
gewaschen, wobei 0.93 g (84 %) 2 als analysenreiner, dunkelorangefarbe-
ner Feststoff erhalten wurden. Kristalle wurden gezüchtet, in dem man
Et2O-Dampf bei 25 8C in eine CH3CN-Lösung von 2 diffundieren lieû.
Elementaranalyse für C41H82Mo6N4O19 (%): ber.: C 32.60, H 5.47, N 3.71;
gef.: C 32.84, H 5.54, N 3.82; 1H-NMR (400.1 MHz, CD3CN, 25 8C): d�
7.85, 7.83, 6.98, 6.96 (AA'BB', 4H; C6H4), 3.85 (s, 3H; OCH3), 2.73 (s, 3H;
CH3), 3.09 (m, 16H; NCH2), 1.60 (m, 16H; CH2), 1.34 (m, 16 H; CH2), 0.96
(t, 24H; CH3); IR (Nujol): nÄ � 1610 (C�N), 986, 956 (Mo-O) cmÿ1; UV/Vis
(CH3CN): lmax (e)� 397 (7.7� 104), 311 nm (7.3� 104).
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