ZUSCHRIFTEN

zustinde beruht,['”) obwohl die Stabilitéit verschiedener Ro-
tamere des Katalysators auch durch die Losungsmittelpolari-
tit beeinfluBt werden kénnte.l'> !l Unsere Daten sind voll-
kommen in Einklang mit einem Polarititseffekt, und es
bedarf weder der Einbeziehung der Koordinationsfahigkeit
des Losungsmittels noch einer Clusterbildung nahe dem
kritischen Punkt, um die Beobachtungen zu erkldren.

SCFs sind einzigartige Hilfsmittel, um Losungsmitteleffek-
te zu testen, weil mit ihnen die Eigenschaften eines einzigen
Mediums kontinuierlich variiert werden konnen. Die durch
den Druck kontrollierte Anderung der Dielektrizititskon-
stante ermoglicht es dem Experimentator in diesem Beispiel,
die Selektivitdt mit dem Druck einzustellen. Somit sind SCFs
die ,einstellbaren” Analoga der flussigen Losungsmittel,
genau wie die homogenen Katalysatoren die ,,einstellbaren®
Analoga der heterogenen Katalysatoren sind.

Experimentelles

Die Reaktionen wurden in einem 160-mL-Hochdruckgefa3 durchgefiihrt,
in das der Dirhodium-Katalysator (0.69 pmol), Styrol (440 umol) und ein
Riihrstab gegeben wurden. Das Gefdfl wurde dann geschlossen und in
einem Wasserbad auf 303 K erwédrmt. AnschlieBend wurde es mit CHF;
gefiillt und bis auf mindestens P., aber unterhalb des gewiinschten
Reaktionsdrucks, unter Druck gesetzt. Nach 10 min (um das Losen des
Styrols zu ermoglichen) wurden 56 pmol Methylphenyldiazoacetat iiber
einen HPLC-Injektor zugegeben. Das Diazoacetat wurde dann mit dem
verbleibenden CHF;, das zum Druckaufbau auf den gewiinschten Wert
benotigt wurde, in das Gefa3 gespiilt. Nach 1 h wurde die Reaktion durch
Eintauchen des ReaktionsgefidBes in ein Trockeneis/Aceton-Bad abgebro-
chen, bis der Druck sich auf ungefihr 1 bar entspannte. Das Gefd3 wurde
dann beliiftet und auf Raumtemperatur erwarmt. Das Produkt wurde in
Aceton gelost und der ee-Wert durch GC (Chirasil-DEX-CB-Séule, 170 °C)
bestimmt. Versuche zur Reproduzierbarkeit und Loslichkeit werden in den
Hintergrundinformationen beschrieben.
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Ein Diazoalkanderivat eines Polyoxometallats:
Synthese und Struktur von
[Mo405(NNC(C;H,OCH;)CHy) | **
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Diazoalkankomplexe des Typs [L,M(N,CR,)]!" zeichnen
sich durch ihre Verwendbarkeit bei wichtigen organischen
Umsetzungen?! sowie ihre vielfiltigen Koordinationsmodi
aus.P’] Man stellt sie durch direkte Umsetzung von R,CN, mit
niedervalenten Metallkomplexen (<d?) her; bei ungewdhn-
lichen und bemerkenswerten Synthesen wurden Diazoalkan-
komplexe durch Funktionalisierungen von gebundenen N,-4
und (NNH,)-GruppenP! hergestellt. Im Vergleich zur Chemie
von Diazoalkankomplexen ist die Chemie der &hnlichen
Organoimidkomplexe des Typs [L,M(NR)]® weniger syste-
matisch untersucht, was teilweise an den Einschrinkungen
der verwendbaren Synthesen liegt. Wir beschreiben hier eine
mit hohen Ausbeuten durchfithrbare Metathese unter Betei-
ligung von Oxo- und Diazoalkanliganden, die es ermoglicht,
Diazoalkanliganden in bisher nicht zugingliche Koordina-
tionsumgebungen einzufiihren.

Die Umsetzung von [Bu,N],[Mo,O;y] mit dem Phosphazin
1 in Pyridin bei 80°C fiihrt in Sh zu Ph;P=O und dem
Diazoalkanhexamolybdatkomplex 2 (Schema 1). Nach dem
Verdampfen des Solvens und Waschen des Riickstands mit
Toluol zum Entfernen des Phosphanoxids erhélt man 2 als
analysenreines, dunkelorangefarbenes Pulver in 84% Aus-
beute. Unseres Wissens ist 2 der erste Diazoalkanpolyoxo-
metallatkomplex.’! Andere einfach funktionalisierte
[Mo,O,4]>-Derivate, die mehrfach gebundene Stickstoff-
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Schema 1. Synthese von 2 durch Metathese. py = Pyridin.

liganden enthalten, sind [MosO;5s(NO)JP- B [MOO;-
(NNAr) -, [Mos0,5(NNMePh) |>~ 1% sowie einige Organo-
imidkomplexe des Typs [MosO,5(NR) [>~.1'1

Im IR-Spektrum von 2 tritt das Signal fiir die C=N-
Streckschwingung bei 1610 cm~! auf. Im Bereich der Mo=0O-
Streckschwingungen liegt eine scharfe und gut aufgeloste
Schulter bei 986 cm™! iiber dem Hauptsignal bei 956 cm™;
dieses Muster ist fiir viele monosubstituierte Hexamolybdat-
spezies charakteristisch.[''l Die Bande niedrigster Frequenz
im UV-Spektrum von 2 in CH;CN liegt bei 4,,,, =397 nm (e =
73 x10%), und wir ordnen diese Bande einem N —Mo-
Ladungsiibergang zu. Eine zweite starke Bande bei A, =
311 nm (e=73x10*) ordnen wir einem m—m*-Ubergang
im (N,CMeAr)-Liganden zu. Im Spektrum des entsprechen-
den Hydrazons H,NNCMeAr weist diese Bande eine Wel-
lenlidnge von Ap,, =271 nm auf (¢ =3.2 x 10%).

Zwischen +1.0V und —1.0 V gegen das Ag/Ag*-Redox-
paar als Standard aufgenommene Cyclovoltamogramme von
2 (CH5CN, 298 K, Pt-Elektrode, [Bu,N][PF4] als Leitelektro-
lyt, Durchlaufgeschwindigkeit 100 mVs~') enthielten eine
Ein-Elektronen-Reduktionswelle bei —0.894V (AE,=
0.147 V). Unter diesen Bedingungen zugefiigtes [MoyO4]*~
wies einen Redoxiibergang bei E,,=-0.706V (AE,=
0.085 V) auf. Das stirker negative Redoxpotential von 2
gegeniiber dem von [MoyO]*~ dhnelt den Potentialen einiger
anderer [MosO,3(NR)]?>-Komplexe,''] was darauf hinweist,
daB3 die Donorfihigkeit der (N,CMeAr)-Gruppe groBer als
die des Oxoliganden und dhnlich der von (NR)-Gruppen ist.

Die Strukturl? des anionischen Clusters von 2 ist in
Abbildung 1 gezeigt. Der Diazoalkanligand ist einzéhnig
terminal gebunden. Die Bindungslingen und -winkel stim-
men mit dem Vorliegen einer dianionischen ,,Hydrazon-
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Abbildung 1. Ansicht der Struktur des Clusteranions von 2 im Kiristall.
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Mo1-N1 1.738(11), N1-
N2 1.337(14),N2-C1 1.31(2), Mo1-O5 1.954(8), Mo1-02 1.963(9), Mo1-O13
1.949(8), M01-010 1.990(8), Mo1-014 2.164(7), M03-03 1.923(8), Mo3-O4
1.913(9), Mo03-0O11 1.892(9), M03-012 1.926(9), M03-014 2.399(7); Mol-
N1-N2 172.0(10), N1-N2-C1 117.3(11).

artigen“ Spezies unter Beteiligung der Resonanzstrukturen I
und II iiberein, wobei die Form I dominiert.

Mo=N-Ny_ .~ =—= Mo=N=N_ -

c c
| © [
| 1

Die Mo-O,-Bindungslédngen unterscheiden sich nicht merk-
lich und liegen im engen Bereich zwischen 1.679 und 1.698 A.
Damit dhneln sie sehr stark denen in [MogO;,]>.["*l Die zum
dquatorialen Giirtel des Clusters gehorenden O-Atome
weisen gleichmiBig alternierende Bindungslingen auf:[4]
Jedes O,-Atom bildet eine lange (2.00 A) und eine kurze
(1.88 A) Bindung zu den beiden benachbarten Mo-Atomen.
Die Bindungslidngen der dquatorialen Mo-Atome zum zen-
tralen O-Atom O14 liegen zwischen 2.335 und 2.346 A, und
damit sind auch diese dem analogen Mo-O-Abstand in
[Mo4O,s]> (2.32 A) ihnlich. Die verbriickenden O-Atome,
die an Mol gebunden sind (das den Diazoalkanliganden
trdgt), sind von diesem deutlich weiter entfernt, als die
entsprechenden O-Atome an der gegeniiberliegenden Seite
des Clusters von Mo3 entfernt sind, das einen terminalen
Oxoliganden tragt: Die Mo1-O,-Abstidnde betragen zwischen
1.949 und 1.990 A (im Durchschnitt 1.964 A), die M03-O,-
Abstinde zwischen 1.892 und 1926 A (im Durschnitt
1.914 A). Da der (N,CMeAr)-Ligand ein besserer Elektro-
nendonor als der Oxoligand ist, bietet diese longitudinale
Verschiebung von Elektronendichte an O, weg von Mol eine
Moglichkeit, die Valenzen an Mol und Mo3 anzugleichen.
Das auf der Mo1-Mo3-Achse liegende zentrale Atom O14 ist
deutlich niher an Mol (2.164 A) als an Mo3 (2.399 A). Der
grofle Unterschied bei diesen recht schwachen Wechselwir-
kungen war zu erwarten, da terminale Oxoliganden einen
wesentlich stiarkeren trans-Effekt ausiiben als mehrfach
gebundene Stickstoffliganden.’!

Wir haben eine neue Syntheseroute zu Metallkomplexen
mit Diazoalkanliganden beschrieben. Wie an der Synthese
von 2 deutlich wird, verspricht diese Metathese Komplexe
zuganglich zu machen, die Diazoalkanliganden in bisher
unzuginglichen Koordinationsumgebungen enthalten. Der-
zeit untersuchen wir, welche Diazogruppen, die iibertragbar
sein konnten, verwendbar sind und wie allgemein diese
Reaktion mit anderen Oxometallkomplexen genutzt werden
kann.
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Experimentelles

p-Methoxyacetophenonhydrazon!'! wurde durch Reaktion mit Ph;PBr, in
Benzol in Gegenwart von Et;N (2 Aquiv.) in das entsprechende Triphenyl-
phosphazin 1 iiberfiihrt.'” 1 (0.46 g, 1.1 mmol) sowie [Bu,N],[MosO,]!'#]
(1.00 g, 0.73 mol) wurden in Pyridin (10 mL) bei 80°C 5 h unter N, geriihrt.
Die Reaktionsmischung wurde filtriert, fliichtige Bestandteile im Vakuum
verdampft und der rote Riickstand nacheinander mit Et,O und Toluol
gewaschen, wobei 0.93 g (84 %) 2 als analysenreiner, dunkelorangefarbe-
ner Feststoff erhalten wurden. Kristalle wurden geziichtet, in dem man
Et,0-Dampf bei 25°C in eine CH;CN-Losung von 2 diffundieren lieB3.
Elementaranalyse fiir Cy;Hg;MogN,Oy (%): ber.: C 32.60, H 5.47, N 3.71;
gef.: C 32.84, H 5.54, N 3.82; 'TH-NMR (400.1 MHz, CD;CN, 25°C): 6 =
7.85,7.83, 6.98, 6.96 (AA'BB’, 4H; C,H,), 3.85 (s, 3H; OCHj;), 2.73 (s, 3H;
CH,), 3.09 (m, 16 H; NCH,), 1.60 (m, 16 H; CH,), 1.34 (m, 16 H; CH,), 0.96
(t,24H; CH;); IR (Nujol): 7#=1610 (C=N), 986, 956 (Mo-O) cm~'; UV/Vis
(CH;CN): Apax (€) =397 (7.7 x 10%), 311 nm (7.3 x 10%).
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Kristallstrukturanalyse von 2: M,=1510.75, orthorhombisch, Pbca,
a=15.6577(3), b=16.9507(3), c=42.9741(6) A, V=11405.7(3) A3,
Z =8, Pper.=1.760 gcm =3, T=173(2) K, Kristallabmessungen 0.13 x
0.12 x 0.02 mm®, x4 =1.348 mm~, 1=0.71073 A; 51189 Reflexe (da-
von 10034 unabhingige) wurden auf einem Siemens-SMART-System
(260, =150.06°) aufgenommen. Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden gelost und mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden
gegen F? und Differenz-Fourier-Cyclen verfeinert (SHELXTL V5.0).
Eine Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt (SADABS; G. M.
Sheldrick, 1996, T/ T =0.818). Alle Nichtwasserstoffatome wur-
den anisotrop verfeinert. H-Atome wurden idealisiert isotrop behan-
delt. Die abschlieBenden Giitefaktoren (I >20(/) = 6536) waren R1 =

2

—
W
_ =

[4

—_

[12
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0.114 und wR2=0.1840. Max./min. Restelektronendichte 0.989/
—0.996 e A=, GOF (F2)=1.186. Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-102 874
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (444)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Metaboliten aus marinen Ciliaten mit einem
neuartigen C;,-Riickgrat**
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Einzellige Organismen der Klasse Ciliophora (Ciliaten =
Wimpertierchen) haben vor kurzem das Interesse an Sekun-
ddrmetaboliten mariner Einzeller verstarkt, da diese Orga-
nismen bereits hochst ungewohnliche Sesqui- und Diterpene
zuginglich gemacht haben.! Wir beschreiben hier zwei
Verbindungen mit einem ungewohnlichen Cy;-Riickgrat aus
tropischen Unterarten von Euplotes vannus, einem Orga-
nismus, der eine fundamentale Rolle im Stoffkreislauf des
Okosystems Meer spielt.

Die neuen Verbindungen, Vannusal A 1 und Vannusal B 2,
wurden aus den Stdmmen 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) vollstindig auf-
geklart.

[*] Dr. F. Pietra

Centro Linceo Interdisciplinare ,,Beniamino Segre®
Accademia Nazionale dei Lincei
Via della Lungara 10, I-00165 Roma (Italien)
Fax: (4390) 0583-469277
E-mail: fpietra@discat.unipi.it
Dr. G. Guella
Laboratorio di Chimica Bioorganica
Facolta di Scienze MFN, Universita di Trento (Italien)
Dr. F. Dini
Dipartimento di Etologia, Ecologia ed Evoluzione
Universita di Pisa, Pisa (Italien)

[**] Wir danken L. Bongiorni, die die Sandproben in Indonesien ge-
sammelt hat, A. Sterni fiir die Aufnahme der Massenspektren sowie
dem MURST und CNR in Rom fiir finanzielle Unterstiitzung.

0044-8249/99/11108-1217 $ 17.50+.50/0 1217



