[8] Die Konfiguration der Disaccharide (5a), (5b) und (6a)-(6f) wurde
durch Vergleich mit authentischem Material [(6e), (6f)] und durch
die chemische Verschiebung der Protonen der Isopropylidengruppe gesi-
chert: K. H. Jung, P. Hermentin, Dissertation, Universitit Stuttgart
1977 bzw. 1979; R. R. Schmidt, P. Hermentin, Chem. Ber., im Druck;
K. H. Jung, R. R. Schmidt, Justus Liebigs Ann. Chem., im Druck.

[9] Wirnehmen an,dafBsich bei der Deprotonierung des Anomerengemisches
(1) schnell und bevorzugt das B-Anomer (2) oder das a-Anomer (3)
bildet.

Ubergangsmetall-Komplexe mit dem Dianion der Te-
trathioquadratsidure als briickenbildendem Bischelat-
Ligandenl™]

Von Franz Gétzfried, Wolfgang Beck, Anton Lerf und Angelika
Sebaldl*]

Organometallverbindungen mit Kettenstruktur interessie-
ren als potentielle eindimensionale elektrische Leiter!!]l, Zum
Aufbau solcher catena-Komplexe erscheint das Tetrathioqua-
dratsiuredianion C4S37!? als Ligand mit hoher Symmetrie
(D4p) und leicht polarisierbaren S-Atomen besonders geeignet.
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S
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Anionische Thioliganden fungieren hiufig als Briickenbild-
ner®®! und es ist bekannt, daB d®-Metallionen wie Ni" z B.
mit Ethylentetrathiolat™! polymere Komplexe ergeben.

Wihrend Quadratsiure!®! und ihr Dianion C,03 *® in
Ubergangsmetallkomplexen nicht als 0,0-Chelatliganden auf-
treten'®), ist das Dianion der Dithioquadratsiure C,0,S3~
zur Bildung von S,S-Chelatkomplexen fihigl*®), Wir haben
nun gefunden, daB das Dianion der Tetrathioquadratsiure
mit Ubergangsmetallen zahlreiche Verbindungen mit Bische-
lat-Struktur bildet.

20
(la), M = Cr
(1), M = Mo ; PhyAs~
(Ic), M =W Salze, violett
(2), rot

N
/Au(PthMe) (3), orange

(4a), M = Rh, rotbraun
(4b), M = Ir, braun

(5) rot

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dipl.-Chem. F. Gétzfried, cand. chem. A. Sebald
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
Meiserstralle 1, D-8000 Miinchen 2

Dr. A. Lerl
Imstitut flir Tieltemperaturforschung
Hochschulgeliinde, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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So entstehen die sehr Iuftempfindlichen Verbindungen (1)
durch Umsetzung von Hexacarbonyl-6A-metall mit dem Ka-
liumsalz C,S.K;-H,0!¥ in Diglyme bei 120°C und anschlie-
Bende Fillung mit PhyAsCl; die Neutralkomplexe (2)—(5)
werden aus den entsprechenden Halogenometallderivaten
durch mehrstiindiges Riihren mit dem Thioliganden bei 20°C
in Tetrahydrofuran (THF) erhalten.

Die IR-, NMR- und Massenspektren sind in Einklang mit
den zu erwartenden Strukturen:

(1a): v(CO)=1985m, 1887s, 1861 vs, 1820s cm™'; (1b): »(CO)=1998 m,
18945, 1863s, 1822s cm™'; (Ic¢): WCO)=1992m, 18865, 1861s, 1825m
em ™! (in THF); *C-NMR (in De-DMSO, int. TMS): 6CO, C4S;=171.27
(s), 176.85 (s), 179.21 (s); (2): WCO)=2093 m, 2023s, 2002s, 1956s cm ™'
(fest in Nujol); (3): 'H-NMR (in CDCls, int. TMS): SCH3=2.17 (d,
Jen=10Hz); (5): "H-NMR (in CDCl;, int. TMS): 6CH;=1.17 (s); MS
(70eV): m/e=630 (M "), korrektes Isotopenmuster)

Die charakteristische intensive C-C-=S-Valenzschwin-
1235 cm™!) in den Komplexen (1)—(5) stets bei héheren
Wellenzahlen (max. 1305 cm ™~ !) beobachtet; hiufig erfolgt eine
Aufspaltung der breiten Bande in mehrere intensive, scharfe
Banden.

(5) 1aBt sich voltammetrisch!®! in zwei Stufen (bei —0.75
und — 1.52 Vyirreversibel reduzieren. Die Reduktion von Qua-
dratsdurederivaten ist von besonderem Interesse, weil sie
schlieBlich zu substituierten Cyclobutadienen fithren muf!
Das Dianion C4S7~ kann im Gegensatz zu C,03!"! glatt
in zwei Einelektronenschritten polarographisch!®! (Halbstu-
fenpotentiale: —1.53 Vund —1.79 V) in wiBriger Losung zum
Tetraanion C,S%~ reduziert werden.

Die Umsetzung wilriger Losungen von NiCl, oder
Na,PdCl; mit K,C,S, liefert diamagnetische Produkte

Ni;5(C4S4)26K2-xH,O (x28) (6), dunkelrot
Pdo(CsS4)eCl4K,-xH,0 (7), braunschwarz

Die Zusammensetzung dieser metallisch glinzenden Verbin-
dungen ist in Einklang mit einer Kettenstruktur, wobei offen-
bar in (6) die Kettenenden durch Tetrathioquadratato-, in
(7) durch Chloroliganden abgesittigt sind. K,PtCly oder
(PhCN),PtCl, setzen sich mit K,C4S; zu schwarzgriinen
Komplexen (8) um, die Pt und C,S, im Verhiltnis 1:1,
jedoch zusitzlich noch — abhidngig von den Reaktionsbedin-
gungen — wechselnde Anteile K, O, Cl und H enthalten.

Im IR-Spektrum von (7) und (8) treten neben den Ban-
den bei 1250 cm ™' schwache v(CO)-Absorptionen bei 1720
bzw. 1740cm ™! auf, die auf einen teilweisen Austausch von
S gegen O zuriickzufiihren sind (v(Ni—S) von (6): 338,
267cm ™).

Die elektrische Leitfdhigkeit der zu Tabletten gepreBten
Pulver von (6)—(8) 1aBt sich gut mit entsprechenden Werten
fiir neutrale oder anionische ,Metall-Dithiolene*!*! verglei-
chen; der Pulverwiderstand zeigt die Temperaturabhéngigkeit
von Halbleitern.

Polymer Elektrische Leitfahigkeit bei 20°C
o [Q7em™)

(6) 5-107*

(7) 3.1077

(8) 610 7

Beieiner parallelen Anordnung der Kettenin (6)—(8) konn-
ten Wechselwirkungen zwischen Metallatomen benachbarter
Ketten auftreten, durch die eine Elektronendelokalisierung
senkrecht zur Kettenrichtung moglich erscheint. Eine dhnliche
Struktur wurde kiirzlich fiir einen Ni''-Tetrathionaphthalin-
Komplex mit Halbleitereigenschaften vorgeschlagen!®l,
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Ag; 081,013, das erste Tetrasilicat!™]

Von Martin Jansen und Hans-Lothar Keller("]

Bei einem Uberblick {iber die bisher bekannten Silicat-
Strukturen fillt auf, daB der Ubergang von Einfachketten
(o SiO37) zu Schichten (5 Si027) nicht liickenlos ist''l.
Ahnliches gilt auch fiir die Verkniipfung einzelner (SiO3% ~)-Te-
traeder zu kettenformigen Anionen: Neben den hiufig anzu-
treffenden Ortho- und Disilicaten findet man nur selten Trisili-
cate. Uns gelang jetzt erstmals die Synthese und Charakterisie-
rung eines Tetrasilicates.

Ag1051,0,3 wurde durch Umsetzung der bindren Kompo-
nenten Ag,0 und SiO, (Tiefquarz) unter erhGhtem Sauerstoff-
druck als homogenes zinnoberrotes, feuchtigkeitsunempfind-
liches Pulver erhalten [P(OQ;)=2-4.5kbar, T=500-600°C,
t=1--3d]. Die nur geringfligig silberreicheren Nachbarphasen
AgeSi, 0.1 und AgeSi,O4(ID'! waren im Produkt nicht
nachweisbar. Kristallziichtung gelang ausgehend von den bi-
ndren Oxiden in Silbernitratschmelze nach einer frither be-
schriebenen Methode!*! unter Anwendung von ca. 4.5kbar
Sauerstoffdruck bei 600°C.

Ag10Si4015 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P11,
Im Tetrasilicatanion (Abb. 1) variieren die Abstinde Si—O
zwischen 158.9 und 168.3pm, ihre Mittelwerte betragen

Abb. 1. Struktur des Anions S$i,0!9” im Silbersalz.

[*] Dr. habil. M. Jansen
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-Gieflen
Dr. H.-L. Keller
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Olshausenstrafie 40-60, D-2300 Kiel
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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161.6 pm fiir terminale und 165.0pm fiir Briickenbindungen;
die drei Winkel Si—O—Si betragen 146.5, 137.7 und 128.4°.

Das anscheinend bevorzugte Auftreten bestimmter Arten
von Silicatanionen konnte darauf zuriickzufihren sein, daB
es sich bei der Mehrzahl der bekannten Strukturen um natiir-
lich vorkommende Mineralien handelt, bei deren Entstehung
das Angebot an Gegenkationen durch die geochemische Selek-
tion begrenzt war. Es ist daher nicht auszuschlieBen, dal3
auf synthetischem Wege — wie im Falle des hier beschriebenen
Silbersilicates — weitere ungewohnliche Silicate erhalten wer-
den konnen.
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Bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-carbonsiure und 7-Me-
thylen-bicyclo[ 2.2.2 Jocta-2,5-dienl™"!

Von Rudolf Gompper und Karl-Heinz Etzbach("]
Professor Hellmut Bredereck zum 75. Geburtstag gewidmet

Aus dem O/C-Produktverhaltnis bei der Alkylierung der
Alkalimetallsalze von Bicyclo[2.2.2]Joctanon-Derivaten, z. B.
denen von Barrelenon (1), kann man auf einen antiaromati-
schen Effekt z.B. im Anion von (2) schlieBen!). Man darf
erwarten, daBl in den Anionen von (2) und (4) #hnliche
elektronische Verhiltnisse vorliegen (vgl. ?). 7-Methylen-bi-

O

{1) {(3) (4)
cyclo[2.2.2]octadien (3 ), das potentielle Ausgangsmaterial fiir
(4),ist in ,sehr geringer Ausbeute® beim Belichten einer Lo-
sung von Allen in Benzol neben anderen Produkten erhalten
worden !, Die fiir die Synthese von Barrelenon (1) entwickel-
ten Methoden"1sollten die Herstellung von (3) im priparati-
ven Mallstab ermdglichen und dariiber hinaus allgemein 7-
substituierte Bicyclo[2.2.2]octadiene zugiinglich machen.

Durch Diels-Alder-Reaktion erh#lt man aus Dihydro-
phthalsiiure und Acrylsiuremethylester (vgl. ) das Anhydrid
(5) und daraus durch Elektrolyse (10 mmol-Ansatz: 180 ml
Pyridin, 30ml Wasser, 5ml Triethylamin; vgl. -5} Bicy-
clo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-carbonséuremethylester (6) neben
dem tetracyclischen Lacton (7) (Strukturvorschlag entspre-
chend®®). (6 ) zerfillt oberhalb von 80°C in Benzol und Acryl-
sdureester.

Mit Lithium-tetrahydridoaluminat Bt sich (6) zum Alko-
hol (8) reduzieren, der ohne Reinigung mit Toluolsulfo-
nylchlorid das Tosylat (9) ergibt (chromatographische Aufar-
beitung; Kieselgel, Chloroform). Die Umwandlung von (9)
in (3), eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, gelingt

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. K.-H. Etzbach
Institut fiir Organische Chemie der Universitédt
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2
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