chen, ist das tiefste antibindende MO in (6) und (7) ein rei-
nes Perimeterorbital (mit einer Knotenebene durch die
Briicke), in (8) hingegen enthilt es einen ausgeprigten Ethy-
len-m*-Anteil. Dies spiegelt sich in den spektroskopischen
Eigenschaften der Dianionen (6)>~, (7)>~ und (8)>~ wider;
man findet eine verschwindende Aufenthaltswahrscheinlich-
keit fiir die UberschuBladungen in den Briickenzentren von
(6)*~ und (7)2~ sowie eine hohe w-Ladungsdichte in der
Briicke von (8)2~Pl. Danach konnte (8)2~ ), nicht aber (6)%~
und (7)27®L in den Briickenpositionen von Elektrophilen
angegriffen und damit direkt in ein iiberbriicktes Perimeter-
w-System umgewandelt werden.

Tatsichlich 148t sich (8), das nach Jutz"*), Anderson!™
und Hafner "< herstellbar ist, mit Lithium in wasser- und sau-
erstofffreiem Tetrahydrofuran (THF) (0.025M) quantitativ
zum Dianion (8)2~ reduzieren. Versetzt man die entstehende
griinbraune Losung bei —78°C mit iiberschiissigem, entga-
sten Dimethylsulfat, so erhilt man nach Filtration an neu-
tralem Aluminiumoxid und Umkristallisation aus Methanol
in 35% Ausbeute (5a) (dunkelrote Nadeln, Fp=186°C).

Das Molekulargewicht beweist den Einbau zweier Methyl-
gruppen, die 'H- (§=8.74 (H-2);, 8.77 (H-5); 8.04 (H-6);
—4.53 (H-15a)) und *C-NMR-Spektren (86=143.7 (C-1);
119.2 (135.3) (C-2); 135.3 (119.2) (C-5); 152.6 (C-6); 43.1 (C-
15); 15.0 (C-15a)) lassen zudem keinen Zweifel daran, daf3
der Angriff in den Briickenpositionen C-15, C-16 stattgefun-
den hat und die D,,-Symmetrie des peripheren w-Systems
erhalten geblieben ist. Die extreme Hochfeldresonanz der
(Methyl-)Briickenprotonen und die Tieffeldresonanz der
Ringprotonen sichern die Diatropie des 14w-Perimeters.

Das Absorptionsspektrum von (Sa) gleicht, von geringen
hypsochromen Verschiebungen abgesehen [Amax
(C¢Hy3)=335 nm (e=136280), 346 (101 900), 377 (3500), 397
(4020), 420 (5430), 440 (6200), 445 (6870), 507 (69), 550 (127),
575 (163), 603 (277)], weitgehend dem von (4). Die Folgen
der ,,Uberbriickung® von Annulenen - notwendiger Stérung
der idealen Bindungsverhiltnisse in einem hypothetischen
D, an-Perimeter - sollten sich deshalb an dem Verbindungs-
paar (4) und (5a) eingehend untersuchen lassen.

Nach Modellbetrachtungen fithrt nur die trans-Konfigura-
tion der Briicke zu einer weitgehenden, die cyclische m-Kon-
jugation begiinstigenden Einebnung des Perimeters!'. Die
Rontgen-Strukturanalyse von (5a) beweist nicht nur die
trans-Anordnung der Methylgruppen, sondern zeigt auch,
daf die Bindungslingen innerhalb des eingeebneten w-Peri-
meters angeglichen sind (Abb. 1),

Abb. 1. Molekiilstruktur von (5a); Bindungslingen in Al8].

Da (5a) also eine m-bindungsdelokalisierte (,,aromati-
sche®) (4n+2)w-Spezies ist, stellt sich die Frage nach der
Reaktivitit. Umsetzung des Annulens (5a) mit Kupfernitrat
in Acetanhydrid fithrt in sehr guten Ausbeuten zum 6-Nitro-
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Derivat (35b); dies ist ein weiterer Hinweis auf das ,,benzol-
dhnliche* Verhalten von (5a).

Die Protonierung von (8)~ in THF liefert nicht das er-
wartete Dihydroaddukt, das 1,4:8,11-Ethandiyliden]14]an-
nulen. Letzteres entsteht jedoch bei der Methylierung von
(8%~ in flilssigem Ammoniak neben (5a) und dem Mono-
methyl-Derivat®.

Eingegangen am 1. September 1980,
erginzt am 24. Februar 1981 {Z 733]

CAS-Registry-Nummern:
(5a): 77080-43-4 / (5b): 77080-44-5 / (8)*~ : 69743-18-6.

[1] a) F. Sondheimer, Y. Gaoni, J. Am. Chem. Soc. 82, 5765 (1960); Y. Gaoni, A.
Melera, F. Sondheimer, R. Wolovsky, Proc. Chem. Soc. 397 (1964); F. Sond-
heimer, 1. C. Calder, J. A. Elix, Y. Gaoni, P. J. Garratt, K. Grohmann, J.
Mayer, M. V. Sargent, R. Wolovsky, Chem. Soc. Spec. Publ. 21, 75 (1967); b)
E. Vogel, Chimia 22, 21 (1968);, Pure Appl. Chem. 28, 355 (1971); Isr. J.
Chem. 20, 215 (1980); c) V. Boekelheide, J. B. Phillips, J. Am. Chem, Soc. 89,
1695 (1967); V. Boekelheide, Pure Appl. Chem. 44, 751 (1975); d) U. E.
Meissner, A. Gensler, H. A. Staab, Angew. Chem. 88, 374 (1976); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 365 (1976); e) H. Rottele, G. Schroder, Angew.
Chem. 92, 204 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19, 207 (1980); f) M. Na-
kagawa, Pure Appl. Chem. 44, 885 (1975).

[2] R H. Mitchell, V. Boekelheide, J. Am. Chem. Soc. 96, 1547 (1974); E. Vogel,

H. Reel, ibid. 94, 4388 (1972).

K. Miillen, Helv. Chim. Acta 61, 2307 (1978); B.-Ch. Becker, W. Huber, K.

Miillen, J. Am. Chem. Soc. 102, 7803 (1980).

[4] T. D. Alger, D. M. Grant, E. G. Paul, J. Am. Chem. Soc. 88, 5397 (1966); H.
Reel, E. Vogel, Angew. Chem. 84, 1064 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
11, 1013 (1972); M. Randic, J. Am. Chem. Soc. 99, 444 (1977).

[5] Zwar zeigen die spektroskopischen Daten eine hohe w-Ladungsdichte in C-
15 und C-16 von (8)2~ an, ob aber der ladungskontrollierte Angriff von Elek-
trophilen primir in diesen oder in anderen Positionen mit ausgepragter =-
Ladungsdichte (z. B. C-5, C-7) erfolgen wiirde, war weder anhand der Spek-
tren noch der MO-Rechnungen (HMO, PPP, CNDQO) mit Sicherheit voraus-
zusagen. In diesem Zusammenhang schlieBen wir keineswegs aus, dafBl eine
Grenzstruktur mit kovalenter C-15(C-16)—Li-Bindung zum Grundzustand
von (8)2~ beitrigt.

[6] In Einklang mit diesen Argumenten bilden sich bei der Reaktion von (7)2~
mit Dimethylsulfat das 1,6-Dimethyl-1,6-dihydropyren sowie das analoge
1,8-Diaddukt.

[7) a) Ch. Jutz, E. Schweiger, Synthesis 1974, 193; b) A. G. Anderson, Jr., G. M.

Masada, A. F. Montana, J. Org. Chem. 38, 1439 (1973); K. Hafner, G. Knaup,

noch unverdffentlicht; wir danken Prof. K. Hafner fur die Uberlassung un-

veroffentlichter Resultate.

Monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=13.819(3), b=11.646(2), c=12.853(3) A,

B=109.22(2)°; Z=6; pocr=1.185, pexp=1.178 g/cm> Nonius-CAD-4-Dif-

fraktometer, 2044 symmetrieunabhingige Reflexe, I=20(J); (3a) kristalli-

siert in einem fehlgeordneten Gitter! Die in Abb. 1 wiedergegebene Molekiil-
struktur wurde nach mehreren sukzessiven FO-Fourier-Synthesen aus der re-
sultierenden Elektronendichteverteilung bestimmt.

[9] W. Huber, W. Irmen, K. Miillen, noch unverdffentlicht.
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Trennung und Bestimmung von Schwefelhomocyclen
durch Hochdruckfliissigkeitschromatographie -
Nachweis neuer Schwefelringe!™”!

Von Ralf Steudel, Hans-Joachim Mdusle, Doris Rosenbauer,
Hermann Méckel und Torsten Freyholdi™

Die bisher bekannten, rein hergestellten Schwefelhomo-
cyclen S, (n=6, 7, 8, 9, 10, 12, 18, 20) wurden durch ihre
Schwingungsspektren identifiziert und in den Gemischen
nachgewiesen, die beim priparativen Arbeiten gewohnlich
anfallen. Versuche, derartige Gemische durch Diinnschicht-

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dr. H.-J. Méusle, D. Rosenbauer
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Dr. H. Mockel, Dipl.-Chem. T. Freyholdt
Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin GmbH,
Bereich Strahlenchemie

Postfach 390128, D-1000 Berlin 39

[**] 74. Mitteilung iiber Schwefelverbindungen. - 73. Mitteilung: H.-J. Mdusle,
R. Steudel, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.
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Extinktion —=

(DC) oder Siulenchromatographie (SC) zu trennen, fithrten
zu vollstindiger Zersetzung (DC) oder unvollstindiger Tren-
nung bei teilweiser Zersetzung zu Sg (SC)!'\. Wir haben jetzt
gefunden, daB die Homocyclen S, mit n=6-26 durch Hoch-
druckfliissigkeitschromatographie (HPLC) unzersetzt und
quantitativ getrennt und so nebeneinander nachgewiesen
und analytisch bestimmt werden kénnen.

Da sich die thermisch instabilen Ringe S, (n+ 8) an SiO,
und Al;O, rasch zu S; zersetzen, kommt fiir die Trennung
nur die Reversed-Phase-Chromatographie an C,s-Phasen
(Octadecylsilane) in Frage. Fiir die kleineren Ringe (n<12)
ist Methanol als Elutionsmittel geeignet, zur Trennung der
groBeren miissen wegen deren geringer Loslichkeit bis zu 30
Vol.-% Cyclohexan zugemischt werden. In einer Siaule von
25 cm Linge und 3.0 mm Innendurchmesser baut sich bei ei-
ner Stromungsgeschwindigkeit von 1 ¢m®/min ein Druck
von 40-50 bar auf'?. Unter diesen Bedingungen (Retentions-
zeiten fr =2-25 min) tritt bei 26 °C keine Zersetzung auf, wie
am Beispiel des besonders instabilen S; (g ~3 min) und des
S0 (fr ® 13 min) festgestellt wurde (Abb. 1a).

o
s, Siz Se
Sw
c)
Sa
S S,
Su i
e s
S b)
Se
S
5 Sy 8 S
‘ a)
tp—

Abb. 1. a) Chromatogramm eines aus den reinen Komponenten hergestellten
Gemisches von S¢, S;, Sg, Si0, S12, Si5 und Sy, (Eluens Methanol/Cyclohexan
80/20 Vol.-%); b) Chromatogramm des hohermolekularen Anteils des Schwefels,
der aus SCl, und KI entsteht (Eluens Methanol/Cyclohexan); ¢) Chromato-
gramm des hohermolekularen, aber in CS; noch loslichen Anteils S, einer
(Eluens Methanol/Cyclohexan 69/31 Vol.-%).

Gleich sk hwefelawhmel
w

Die Retentionszeiten der in reiner Form bekannten Ringe
hingen eindeutig von der Atomanzahl n ab und erméglichen
so die Identifizierung neuer Verbindungen der homologen
Reihe S, durch Inter- oder Extrapolation. Die Kapazitits-
faktoren k' sind bei halblogarithmischer Darstellung linear
von n abhiingig, jedoch ergeben sich zwei Geraden, die sich
bei n=9 schneiden (Abb. 2). Die Geraden folgen den Re-
gressionen lgk’= —0.677+0.102-n (Korrelationskoeffizient
r=0.994) fir S¢S, und lgk’'= —0.319+0.064-n (r=0.999)
fir So-S,0 (Eluens Methanol/Cyclohexan 80/20 Vol.-%).

Zum Nachweis der getrennten Komponenten eignet sich
die bei 254 nm ziemlich intensive UV-Absorption der
Schwefelringe, die eine Spurenanalyse ermoglicht
[&54(Ss)=5930]). Mit Eichlésungen in Carbondisulfid wurde

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 4
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Abb. 2. Bruttoretentionszeit fx und Logarithmus des Kapazititsfaktors
k'=(tr — 10)/1o als Funktion der Atomanzahl n von Schwefelhomocyclen S, bei
Elution mit Methanol/Cyclohexan (80/20 Vol.-%); Totzeit fo=1.3 min.

festgestellt, daB die Extinktion von S, (n=7, 8, 10, 12) im
Bereich 0.3-1.8 mg S,/100 cm® CS, eine lineare, bei S¢ eine
nicht-lineare Funktion der Konzentration ist. Die Nichtli-
nearitat beim S¢ filhren wir auf unvollstindige Trennung
vom Losungsmittel CS, zuriick, die sich durch Verwendung
eines CH,;OH/H,0-Gemisches als Eluens verbessern liBt.
Auf diese Weise ist eine simultane quantitative Bestimmung
dieser Verbindungen in Gemischen méglich. Solche Gemi-
sche entstehen z. B. beim Schmelzen von S; oder bei der
Reaktion von SCl, oder S,Cl, mit Kaliumiodid'. Aus fliissi-
gem Schwefel, der zwischen 115 und 350°C ins Gleichge-
wicht gebracht worden war, wurden nach Abschrecken S-,
Ss, Si2, Si5 und Sy isoliert, und S¢ wurde spektroskopisch
nachgewiesen. AuBerdem wurde ein hthermolekularer, aber
noch in CS; 16slicher Anteil S, (X =25) als orangegelbe, harz-
artige Masse isoliert und als Gemisch groBer Ringe interpre-
tiert. Abbildung 1c zeigt das Chromatogramm von S,, in
dem wie erwartet Ringe mit n>>18 enthalten sind. Daneben
konnten aber jetzt auch alle anderen Ringe mit n=6-17 als
Bestandteile des fliissigen Schwefels nachgewiesen werden,
einige davon allerdings nur in Spuren, vor allem S,, und S;,.
Ss war nicht nachweisbar.

Bei der Reaktion von SCl, oder S,Cl, mit salzartigen Iodi-
den bildet sich bei 25 °C durch Zerfall der instabilen Iodsul-
fane elementarer Schwefel nach

S.Cl, + 2KI — S,I, + 2KCl
nSI, - S, +nl,
nS;l, - S;. + nl,

Chromatogramme haben jetzt ergeben, daf aus SI, alle
Ringe mit n=6-21 entstechen, wobei die relativen Konzen-
trationen mit zunehmender RinggroBe rasch abnehmen
(Abb. 1b). Aus S,I,; werden erwartungsgemiB fast nur gerad-
zahlige Ringe erhalten (nachgewiesen bis n=22; davon frii-
her bereits isoliert: S, S;2, S5, Sz0 und S,). Damit ist erst-
mals die Existenz der Homocyclen S, mit n=11, 13-17, 19
und 21-26, fiir deren Entstehung (aus S;) es bisher nur mas-
senspektroskopische Hinweise gabl®l, eindeutig bewiesen
worden.

Wir haben weiter gefunden, daB auch die achtgliedrigen
Ringe S; und Se; quantitativ voneinander und von Hetero-
cyclen der Typen Se,S;_,"* und Se,S,,_,[" getrennt werden
konnen. Nach diesen Ergebnissen kann erwartet werden,
daB sich durch HPLC die Zusammensetzung einer groBen
Zahl komplexer Reaktionsgemische schwefelreicher Verbin-
dungen aufkliren laft.

Eingegangen am 6. Oktober 1980 [Z 735]

[1] R. Steudel, H.-J. Mdusle, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.
[2] Hochdruckfliissigkeitschromatograph 5000 mit Datensystem CDS 111-L von
Varian GmbH (Darmstadt); UV-Detektor (254 nm) von Waters GmbH (K&-
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nigstein/Ts.); Nucleosil C18-Siule (KorngriBe 10 pm); Probenaufgabe (10
mm?) als CS,-Losung,

3] R Steudel, H.-J. Miusle, Angew. Chem. 89, 114 (1977); 90, 54 (1978); 91, 165
(1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 112 (1977); 17, 56 (1978); 18, 152
(1979); Chem. Unserer Zeit 14, 73 (1980).

[4] H.-J. Mdusle, R. Steudel, Z. Anorg. Allg. Chem. 463, 27 (1980).

[S] D. L. Cocke, G. Abend, J. H. Block, J. Phys. Chem. 80, 524 (1976).

[6] R. Laitinen, L. Niinistd, R. Steudel, Acta Chem. Scand. A 33, 737 (1979); J.
Weiss, Z. Anorg. Allg. Chem. 435, 113 (1977); R. Coaper, J. V. Culka, J.
Inorg. Nucl, Chem. 27, 755 (1965); 29, 1217 (1967); 32, 1857 (1970); zit. Lit.

[7] J. Weiss, W. Bachiler, Z. Naturforsch. B 28, 523 (1973).

Das Stereologie-Konzept:
Neuartige saure Komplexone und ihre
Kationselektivitit!""!

Von Reinhard Leppkes und Fritz Vogtle!"
Professor Rolf Appel zum 60. Geburtstag gewidmet

Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA) (1), O,0’-Brenzca-
techindiessigsdure (2)!"! und analoge Komplexone lassen sich
hinsichtlich Komplexbildungskonstanten und Komplexbil-
dungsselektivitidt variieren, wenn ihre Donorfunktionen an
verschiedene Ankergruppen gebunden werden'?.

/—COOH
Hyt” \—COOH ¢ o 0 OH
o/ CO0 y "
\—CooH C\—(
1) f2) 0 3}

Wihrend die Ankergruppen bisher aus dem klassisch-che-
mischen Bereich rekrutiert wurden, in dem kooperierende
Donorfunktionen durch wenige Bindungen verkniipft wa-
ren, bieten sich heute neuartige Moglichkeiten an: Donor-
zentren konnen beispielsweise an (Proto-)P2 Phanskelet-
ten*> in dhnlicher Entfernung und Anordnung festgehal-
ten, jedoch durch eine gréfere Anzahl von Bindungen ge-
trennt werden. Wir haben ausgehend von diesen Uberlegun-
gen erstmals die sauren Ligandsysteme (4) und (5) syntheti-
siert. Die Analogie der stereochemischen Anordnungen der
an der Komplexierung von Kationen mitwirkenden Donor-
funktionen beim Ubergang von (3)!*! zu (4) und von (1) zu
(5) charakterisieren wir mit dem Begriff ,,Donor-Stereolo-
gie“t),

Bei Anwendung dieses Konzepts zum gezielten Entwurf
neuer Komplexone kann mit einer hohen Trefferquote an
wirksamen Liganden gerechnet werden, wie das Beispiel (5)
zeigt.

{*] Prof. Dr. F. Vogtle, Dipl.-Chem. R. Leppkes
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitiit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt,
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Nach Schwarzenbach®® bildet EDTA durch kooperative
Wirkung beider Iminodiacetat-Gruppen starke monometal-
lische Komplexe [MY]?~%! mit Erdalkalimetall-Ionen; der
Hydrogenkomplex [MHY] "~ ist dabei nur eine wenig stabile
Zwischenstufe. Dagegen konnen die EDTA-Homologen wie
Cadaverintetraessigsdure (6), bei der die beiden Donorgrup-
pen durch eine Pentamethylenkette getrennt sind, einen
Komplextyp bilden, in dem jede Iminodiacetat-Gruppe se-
parat je ein Metall-Ion bindet ((M,Y]). Dies wird unter ande-
rem darauf zuriickgefiihrt, daB3 der bei kooperativer Komple-
xierung zu bildende Chelatring zu groB8 und damit weniger
stabil ist.

Die pK,-Werte des freien Liganden (5) und seine Kom-
plexstabilititen ermittelten wir durch potentiometrische Ti-
tration!***!. Die Komplexkonstanten von (5) (Tabelle 1), die
aus Loslichkeitsgriinden in Ethanol/Wasser (1:1) bestimmt
wurden, sind zwar weniger hoch als die von EDTA, zeigen
jedoch eine strukturbedingte Besonderheit.

Tabelle 1. Logarithmen der Komplexkonstanten {a] von (5) sowie (zum Ver-
gleich) von EDTA (1) und (6).

Siure Ig Ky, Mg?* Ca?* Sr2+ Ba?+

(1 i=1 2.2(8) 3.5(1) 2.3(0) 2.0(7)
i=2 8.6(9) 10.5(9) 8.6(3) 7.(6)
i=3 — <0.7 — —

(6) i=1 3.63 3.50 272 2.38
i=2 — 4.60 — —_
i=3 — 2.60 — —

(5) i=1 40 42 3.6 3.7
i=2 3.6 40 43 4.6
i=3 44 44 3.0 28

[a] Die Konstanten Kj; sind durch die folgenden Komplexierungsgleichgewichte
definiert:

(1) HY*" + M?** = MHY"
2) Y  + M* MY
3) MY? + M** =M,Y

Sie sind giiltig fiir 20°C und 0.1 N KCl in H;O [({) und (6)] oder in Ethanol/
Wasser (1:1) {(5)} als Losungsmittel. Genauigkeit im Mittel +0.1.

Wir deuten die gefundenen Komplexkonstanten so, daf3
(5) mit den kleineren Erdalkalimetall-Ionen Mg2* und Ca?*
bevorzugt zweikernige (dimetallische)®® Komplexe bildet;
Sr?*- und Ba?*-Ionen scheinen dagegen {iberwiegend ko-
operativ als einkernige (monometallische) Komplexe gebun-
den zu werden (vgl. Ig K, in Tabelle 1 und Abb. 1), weil bei
nur einseitiger Komplexierung eines Metall-Ions durch eine
Iminodiacetat-Gruppe — als Alternative zum kooperativ
durch beide gebildeten monometallischen Komplex — mit
zunehmendem Kationradius die Komplexstabilitit ab-
nimmt". Durch die intramolekulare Kooperation aller vier
Carboxygruppen a3t sich der Anstieg von K, befriedigend
erkliren.

5+
. & / i=2
P4 o— it
I=
=
o 3 .\. i=3
24
L3 R BN B B O

10
Mg®  Cd® Sr? Bd?*

Abb. 1. Stabilititskonstanten (IgK;) von (5) in Abhingigkeit vom Kationen-
radius.

0044-8249/81/0404-0404 $ 02.50/0 Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 4





