
Bande sowie die Signalverdopplung im 'H-NMR-Spektrum 
des Liganden, woraus auf eine unsymmetrische n,n-Koordina- 
tion geschlossen wurde, nicht beobachten. 

Arbeitsoorschri$ 

1.Og (3.37mmol) (1 c) und 0.91 ml (1.33g; 6.76mmol) Fe- 
(CO)5 werden unter Argon in 100ml entgastem Benzol in 
einer Tauchlampenapparatur (Glas oder Quarz) rnit einer Hg- 
Hochdrucklampe 30h belichtet. Alternativ konnen 1.0 g ( 1  c) 
und 2.44g (6.7mmol) Fe2(CO)9 in 100ml Benzol 48h bei 
Raumtemperatur geruhrt werden. Die filtrierte Reaktionslo- 
sung wird eingedampft (Ruckstand ca. 1.6g) und unter Argon 
an entluftetem Kieselgel chromatographiert. Mit Benzol wird 
ein Gemisch aus (2c) und (3c) eluiert, danach rnit Essigester 
ca. 450 mg ( 4 c )  (Fp aus Essigester 168-169°C). Die Fraktion 
rnit (2c) und (3c) kann entweder im Autoklaven bei 50°C 
und 50bar CO in reines (2c) umgewandelt werden (700- 
750mg aus n-Hexan), oder die Losung wird eingedampft, um 
das in n-Hexan leicht losliche (2 c) herauszuwaschen. Ausbeute 
an (3 c) ca. 600 mg. 

Bei der entsprechenden Umsetzung von (I a )  kann das 
chromatographisch erhaltene Gemisch aus ( 2 a )  und (3 a )  
durch Absublimieren von (2 a )  getrennt werden. ( 4  a)  wird 
aus n-Hexan umkristallisiert, F p =  113 "C (im geschlossenen 
Rohr)[61. 
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547. 
Alle erwahnten Verbindungen (2), (3) und ( 4 )  ergeben korrekte Elemen- 
taranalysen. 

[ A u ~ ( W S ~ ) ~ ] ~  -, ein neuartiges anorganisches Ring- 
system 

Von Achim Miiller, Horst Dornfeld, Gerald Henkel, Bernt Krebs 
und M .  P. A.  Viegers[*] 

Wahrend Thio-Heteroanionen, die als Zentralatom ein 
Ubergangsmetall rnit offener d-Schale enthalten, strukturell 
den Regeln klassischer Komplexchemie entsprechen"], findet 
man bei solchen, die nur Metallatome rnit abgeschlossenen 
d-Schalen aufweisen, z. B. [Sn2(WS4)4]4- L2], strukturchemisch 
interessante und zum Teil unerwartete Koordinationsverhalt- 
nisse. 

Durch Umsetzung von [Au(S,O,)~]' - rnit WSi- erhielten 
wir jetzt ein cyclisches Thio-Heteroanion, das als Salz 
[(C6H5)4P]2[A~2(WS4)2] (I ) in dunkelroten Kristallen iso- 

[*I Prof. Dr. A. Miiller ['I, DipLChem. H. Dornfeld 
Fakultdt fur Chemie der Universital 
UniversitatsstraRe, D-4800 Bielefeld 
Prof, Dr. B. Krebs, Dr. G. Henkel 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Munster 
Dr. M. P. A. Viegers 
Research Institute for Materials, University 
Nijmegen (Niederlande) 

[ '1 Korrespondenzautor. 

liert und durch Elementar- und Rontgenstrukturanalyse sowie 
97Au-MoDbauer- und Schwingungsspektren charakterisiert 

werden konnte. 
Die Struktur der neuen Gold(1)-Verbindung wurde aus Ein- 

kristall-Diffraktometerdaten bestimmt (R = 6.9 %). ( 1  ) kristal- 
lisiert triklin (Raumgruppe PI) rnit den Gitterkonstanten 
a =  12.871(3), b =  11.197(3), c=  11.011 (3)A, a= 1 l9.03(3), 
p= 91.64(3), y = 108.85(3)". Das dimere, zentrosymmetrische 
komplexe Anion [ A u ~ ( W S ~ ) ~ ] ~  - enthalt zweizahnige, weitge- 
hend unverzerrte tetraedrische WS:--Liganden [mittlere WS- 
Bindungslangen: 2.136A (endstandig), 2.243 A (Brucke); SWS- 
Bindungswinkel: 105.6 bis 112.9(2)"]. Die Au-Atome sind li- 
near koordiniert [SAuS-Winkel: 167.2(2)"; experiFentelle 
AuS-Bindungslangen zwischen 2.292(6) und 2.414(6) A]. 

A 

0 s  
O W  

Abb. 1. Struktur des cyclischen Thio-Heteroanions [Au2(WS.&I2 

Das Heteroanion von ( 1 )  ist in der Kristallstruktur fehl- 
geordnet. Die Au-Atome verteilen sich uber drei verschiedene 
Positionen, es lassen sich daher drei, um ca. 120" gedrehte 
Orientierungen identischer Ringe unterscheiden. 

Obwohl das IR-Spektrum von ( 1  ) [v(WS)-Schwingungsfre- 
quenzen bei 494 (m), 489 (m), 418 (m) sowie v(AuS) bei 329 
(w) cm-'] eine Koordination von WS:- beweist und auch 
deutliche Unterschiede gegenuber den Spektren von Koordi- 
nationsverbindungen der Ubergangsmetalle (wo das Metal1 
als Zentralatom fungiert) zeigt, 1aDt sich die Struktur aus 
diesen Daten nicht ableiten. Wesentliche Informationen gibt 
das 77 keV-197Au-Mo13bauer-Spektrum[31: Quadrupol-Auf- 
spaltung und chemische Verschiebung (QS = 5.58 mm/s, 
IS = 0.86 mm/s) sprechen fur das Vorliegen einer linearen 
SAuS-Grupper4], wobei von Au' nur 6s- und 6p-Orbitale an 
der Bindung beteiligt sind und das 7c-Acceptorvermogen der 
Liganden (hier WSi-) gegenuber Gold vernachlassigbar ist 
(im Unterschied zu Systemen rnit nicht abgeschlossenen d- 
Schalen der Ubergangsmetalle). 

Arbeitsvorschrft 
Zur wal3rigen Losung (600ml) von 0.1 g Na3[Au(S203)2] 

.2 H 2 0  und 0.24 g [(C6H5)4P]Br gibt man schnell eine frisch 
bereitete Losung (20ml HzO) von 0.1 g (NH4)2WS4. Der aus- 
fallende Niederschlag wird sofort abfiltriert und kurz in 0.7 ml 
Nitromethan aufgeschlammt. Der Ruckstand wird in Dime- 
thylformamid (4ml) gelost. Nach Zugabe von 4ml Ethanol 
scheiden sich langsam (ca. 15 h) rote Kristalle von ( 1 )  ab; 
Ausbeute 0.04 g (27 %). 
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Uhersicht uher Strukturen von Verbindungen mit Metall-Schwefel-Me- 
tall-Gruppen: H. Vahrenkarnp, ibid. 87, 363 (1975) bzw. 14, 322 (1975). 
Das Spektrum wurde mit einer 197Pt-Quelle (aus '96Pt durch Einfdng 
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J .  M .  Tuouster, Nucl. Instrum. Methods 118, 257 (1974). 
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Thesis, University Nijmegen 1976. 

Quartare Ammoniumsalze als Katalysatoren bei nucleo- 
philen Substitutionsreaktionen im Fest-Fliissig-Zwei- 
phasens ystem 

Von Andrzej Joficzyk, Maria Ludwikow und Mieczydaw Me- 
kosza[*] 

Makrocyclische Polyether (Kronenether) bilden stabile 
Komplexe mit Alkalimetall-Kationen und machen so viele 
anorganische Salze in maBig polaren Solventien loslich['~ 'I; 
die Anionen werden dabei nur schwach solvatisiert und zeigen 
hohe Reaktivitlt (,,nackte Anionen"Y3! Praktisch geniigen 5-10 
Molprozent Kronenether, um ~ durch kontinuierlichen Trans- 
fer der Anionen vom Festkorper in die Losung - vollstlndige 
Umsetzung rnit einem Substrat herbeizufiihren" -31. In Analo- 
gie zu Fliissig-Fliissig-Reaktionen mil Phasentransfer-Kataly- 
se (PTC)L4] sollten sich hierzu auch die vie1 billigeren Tetra- 
alkylammonium(TAA)-Salze eignen. 

Im Gegensatz zu friiheren Untersuch~ngen[~~ haben wir 
jetzt gefunden, daB lipophile TAA-Salze tatslchlich die Reak- 
tionen anorganischer Salze im Fest-Fliissig-System zu kataly- 
sieren vermogen[61: 

RX MY Solvens t [a] Umsatz [b] 
M [%I 

NaOAc 
NaOAc 
KSCN 
KSCN 
K F  
KBr 
K N 0 2  
NaCN 

CH,CN 
CHzCN 
CH,CN 
CHJCN 

CHsCN 
CH2C12 
CH,CN 

CH3CN 

4.5 [c] 100 [dl 
5.0 61 
1.5 100 [el 
2.0 98 [el 

25.0 30 
5.0 39 

30.0 32 
10.0 88 

[a] Reaktionszeit nicht optimiert. [b] Bestimmt durch GLC-Analyse. [c] 
Nach 1 h betrug der Umsatz 81 %. [d] Ohne Katalysator wurde ein Umsatz 
von ca. 1 0 %  gefunden. [el Mit und ohne Katalysator gleicher Umsatz. 

Wird die Losung eines Alkylhalogenids oder -methansulfo- 
nats in Acetonitril oder Dichlormethan mit einem getrockne- 
ten und pulverisierten Natrium- oder Kaliumsalz (Tabelle) 
im UberschuB und rnit 1-3 Molprozent Aliquat 336@ (Han- 
delsname des technischen, nicht ganz einheitlichen Methyl- 
trioctylammoniumchlorids) unter Ruhren zum RiickfluB er- 
warmt, so findet nucleophile Substitution statt. Die Daten 
in der Tabelle bestatigen die Katalysatorwirkung der quarta- 
ren Ammoniumverbindung. Dalj diese nicht ganz an den Effekt 
von Kronenethern im gleichen System heranreicht, erklaren 
wir mit unterschiedlichen Strukturen der Ionenpaare in Lo- 
sung (Kation-Anion-Wechselwirkung). Im Einzelfall sollte sich 
die Produktausbeute durch Wahl des passenden Katalysators 

[*] Prof. Dr. M. Mitkosza, Dr. A. Joficzyk. Dipl.-Chem. M. Ludwikow 
Institute of Organic Chemistry and Technology, 
Technical University (Politechnika) 
Koszykowa 75, PL-00-662 Warszawa 10 (Polen) 

und Optimierung der Reaktionsbedingungen noch stark ver- 
bessern lassen. 

Eingegangen am 8. September 1977 [Z 8481 

__. 

C. J. Pedersen, H .  K .  Frensdorjff, Angew. Chem. 84, 16 (1972); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 11, 16 (1972). 
G. W Gokel, H .  D. Durst, Synthesis 1976, 168. 
C. L. Liotta, H .  P. Harris, J. Am. Chem. SOC. 96, 2250 (1974). 
a) C. M .  Starks, J. Am. Chem. SOC. 93, 195 (1971); h) vgl. auch E. I.: 
Dehmlow, Angew. Chem. 89, 521 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 

C. M .  Starks, R. M .  Owens, J. Am. Chem. SOC. 95, 3613 (1973). 
In der Patentliteratur findet man Hinweise auf durch Tetraalkylammo- 
nium-chloride katalysierte Synthesen von Isocyanaten aus Alkylhalogeni- 
denim Zweiphasensystem Fest-Fliissig, vgl. L.  B. I.: Nadachi, hf. Koguru, 
Jpn. Pat. 7595289 (1975); Chem. Ahstr. 84, 164852 (1976). 

493 (1977). 

Triptycenophane - Synthese via ,,doppelt nichtbenzyli- 
sche Sulfonpyrolyse"['l 

Von Fritz Vogtle und Plzilippe Koo Tze Mew[*] 
Das als ,,Paddlan"['I bezeichnete tricyclische Molekiilgeriist 

( I )  ist zwar oft angestrebt, jedoch erst in wenigen Einzelfallen 
(2), ( 3 ) ,  ( 4 )  angenahert worden[2a-c]. 

(21 131 14 1 

Wir beschreiben neuartige Synthesewege zu bisher un- 
bekannten, in 9,lO-Stellung rnit einer Alkankette iiberbriickten 
Triptycen-Kohlenwasserstoffen (91 ,  verwandten Diels-Alder- 
Addukten (10)  sowie deren Stereochemie. 

Synthesen: Ausgehend von den nach Verdiinnungsprinzip- 
Methoden erhaltlichen Dithia(9,lO)anthracenophanen (5) und 
den daraus durch Oxidation rnit m-Chlorperbenzoesaure dar- 
gestellten Bissulfonen (6) fiihrt die Diels-Alder-Addition rnit 
Benzyn in 5 % Gesamtausbeute zu den Triptycenophanderiva- 
ten (8) (vgl. Tabelle 1). 

CH2)"tZ 

( 5 1 ,  x = s l a )  : n = 8 ( 7 )  

1 6 ) ,  X = S O 2  f b )  : n - 1 2  

Erstaunlicherweise ergibt die ,,doppelt nichtbenzylische Sul- 
fonpyroIy~e"[~~ - unter Rekombination der aliphatischen 
Briicke rnit den am Briickenkopf befindlichen Methylengrup- 
pen - den Kohlenwasserstoff ( 9 b )  vom Typ des 
[(n + 2).2.2.2]Paddlans, wenn auch mit geringer A ~ s b e u t e [ ~ l  
(vgl. Tabelle 1). 

[*] Prof. Dr. F. Vogtle, Dipl.-Chem. P. Koo Tze Mew 
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