Joae= —16.2, Jo3=3.0, Joe3=2.9, J,=3.0, J,5=10.2, Js4=6.]1 Hz; g)
Fp=198-200°C, [a]f —7.0 (MeOH); 'H-NMR des Saccharidteils
(CDCl3): 6§=4.86 (dd, 1-H, J, 2,=9.5, J1 2. = 2.0 Hz).

[4] J. Thiem, B. Meyer, Chem. Ber. 113 (1980) 3058, 3075.

[5] a) W. W. Zorbach, N. Henderson, S. Saeki, J. Org. Chem. 29 (1964) 2016,
b) J. Boivin, C. Monneret, M. Pais, Tetrahedron Lett. 1978, 1111.

Der Mehrwegemechanismus bei
BC-BC-Fernkopplungskonstanten
bicyclischer Kohlenwasserstoffe

Von Martin Klessinger* und Jung-Huyck Cho

Kirzlich haben wir fiir die Deutung der *C-'>C-Fern-
kopplungskonstanten cyclischer Kohlenwasserstoffe auf
der Grundlage eines Mehrwegemechanismus eine alge-
braische Additivitit der Beitrige der verschiedenen Kopp-
lungswege angenommen!'l. Diese Annahme sollte sich be-
sonders gut an bicyclischen Kohlenwasserstoffen {iberprii-
fen lassen, bei denen fiir die J, ,-Kopplung zwischen den
Briickenkopfatomen drei Kopplungswege moglich sind.
Wir haben daher die Verbindungen 1-10 unmarkiert syn-
thetisiert und ihre *C-NMR-Spektren untersucht. In Ta-
belle 1 sind die J, -Kopplungskonstanten zusammenge-
stellt.

A oy oy dy
b dr dribr i

Tabelle 1. Gemessene und nach der Additivititsregel berechnete Kopplungs-
konstanten J, 4 {Hz] bicyclischer Kohlenwasserstoffe.

Verb. Ji4(exp)[a] Jia(ber) [b] | Verb.  Ji. (exp)la] Jis (ber) [b]
1 6.8 7 6 129 12
2 5.9 (endo) 7 7 12.8 12
6.0 (exo0)
3 4.4 5 8 11.1 10
4 5.5 (endo) 6 9 13.4 (endo) 13
5.7 (exo) 13.3 (exo)
H 4.0 4 10 113 11

[a] In C¢Dg (75%) mit einem Bruker-WM-300-Spektrometer bei 75.47 MHz
im PFT-Verfahren gemessen. [b) Additiv mit den im Text angegebenen Inkre-
menten berechnet.

Die Kopplungskonstanten der Norbornan- und der Bi-
cyclo[2.2.2]octan-Reihe unterscheiden sich um 5-7 Hz, wie
dies bei einem Ersatz des Kopplungsweges A4 iiber zwei
CC-Bindungen durch den Weg B iiber drei Bindungen auf-
grund der Inkremente 2J,= ~1 Hz und J;=4 Hz zu er-
warten ist'?. Ein Vergleich der Daten von 1, 2 und 3 sowie
von 6, 7 und 8 zeigt, daB der EinfluB einer Methylgruppe
auf 2J, und 3J; erwartungsgemaB™ vernachliassigbar ist,
wihrend eine exocyclische Methylengruppe (Weg C) die
Kopplung um 2 Hz auf *J-=2 Hz reduziert. Der Vergleich
der Kopplungskonstanten von 4 und 2 und von § und 3

[*] Prof. Dr. M. Klessinger, J.-H. Cho
Organisch-chemisches Institut der Universit4t
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

782 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

sowie von 9 und 7 und von 10 und 8 ergibt, daB die Ein-
fiihrung einer Doppelbindung in der Norbornan-Reihe die
Kopplung um ca. 1 Hz erniedrigt, in der Bicyclo[2.2.2]oc-
tan-Reihe dagegen um ca. 1 Hz erhoht. Dies 148t sich mit
der Valenzwinkelabhingigkeit der Kopplung tber einen
Dreibindungsweg erkléren.

-~ M~ ~< ™A
A B < D

Quantenchemische Rechnungen nach der INDO-SCPT-
Methode®! zeigen, daB sowohl fiir den Kopplungsweg B
als auch fir D mit abnehmenden CCC-Valenzwinkeln eine
Zunahme des Beitrages zur Kopplung zu erwarten ist, wo-
bei der Effekt bei B mit etwa 3 Hz fur eine Anderung des
Valenzwinkels um 5° nahezu doppelt so groB ist wie bei
DUl Das hat zur Folge, daB in der Norbornan-Reihe der
Valenzwinkeleffekt beim gesittigten System dominiert, so
daB hier >J,>3J5 und entsprechend eine Abnahme der
Kopplung J, ; beim Ubergang vom gesittigten zum unge-
sattigten System beobachtet wird, wihrend man in der Bi-
cyclo[2.2.2]octan-Reihe das umgekehrte Verhalten findet.
Setzt man in Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen fiir
das Inkrement des Kopplungsweges D *J, =3 Hz fir die
Norbornen-Derivate und *J,=5 Hz fiir die Bicy-
clo[2.2.2]octen-Derivate, so ergibt sich fiir die in Tabelle 1
ebenfalls angegebenen, auf der Grundliage eines Mehrwe-
gemechanismus berechneten J, ,-Kopplungskonstanten
eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den gemessenen
Daten.

Bei Beriicksichtigung der Ringspannungseffekte ist also
eine algebraische Additivitit der Beitrige der verschiede-
nen Kopplungswege zur Kopplungskonstante auch bei den
bicyclischen Systemen streng erfiillt. Unter Benutzung von
Inkrementen lassen sich daher die Fernkopplungen kom-
plizierter Systeme abschitzen, wihrend Abweichungen
von der Additivitdt Riickschliisse auf Ringspannungen und
dhnliche Effekte gestatten.

Eingegangen am 10. Mai,
in verdnderter Fassung am 9. Juli 1982 [Z 38]

{1] M. Klessinger, H. van Megen, K. Wilhelm, Chem. Ber. 115 (1982) 50.

[2] Nach S. Berger, Org. Magn. Reson. 14 (1980) 65, gilt fiir >J eine Karplus-
dhnliche Beziehung mit *J(¢=0°) =3/ (p=180°)~4 Hz. Aufgrund der
gleichen Beziehung muB fiir eine Anderung des Interplanarwinkels von 0
auf 60° das *J-Inkrement um 3 Hz reduziert werden; vgl. [1].

3] V. Wray, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 768; M. Klessinger, M. Stécker,
Org. Magn. Reson. 17 (1981) 97.

[4] A. C. Blizzard, D. P. Santry, J. Chem. Phys. 55 (1971) 950.

{5} M. Klessinger, J.-H. Cho, Org. Magn. Reson., im Druck; fir Standardva-
lenzwinkel ergibt sich >J; = 5.46 Hz und °J, =4.54 Hz, wobei nach [2]} der
berechnete Wert fir *J5 zu groB ist.

Synthese von S;; und S,;**

Von Torsten Sandow, Jiirgen Steidel und Ralf Steudel*

Schwefelhomocyclen werden nach Gl. (a) aus kettenfor-
migen Chlorsulfanen synthetisiert!’). So kann S; aus S,Cl,

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

[**} 80. Mitteilung Giber Schwefelverbindungen. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstitzt. - 79. Mitteilung: R. Steudel, R. Strauss, Z. Natur-
Jforsch. B, im Druck.
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und S, aus S,Cl, hergestellt werden. GroBere Ringe S,
(n=11,13,...) waren auf diese Weise bisher nicht zuging-
lich, da die entsprechenden Chlorsulfane entweder gar
nicht oder nur sehr schwierig und nicht in ausreichender
Reinheit!” erhalten werden konnten.

(CsH3):TiSs + SmCla————(CsHo), TiClLy + S, s @
CS,/CCL,
Sn + C]zTSnClz (n=6, 8) (b)

Wir haben jetzt S¢Cl, und SgCl, nach Gl. (b) aus den Ele-
menten synthetisiert® und daraus - analog der Synthese
von S;P® — S;, und S,; nach Gl. (a) hergestelit'*. Bei der
Chlorierung wird Schwefel (S, bzw. Sg) im UberschuB ver-
wendet; der Uberschuf8 wird anschlieBend durch Einengen
und Kiihlen der Reaktionsmischung auskristallisiert und
abgetrennt. Das bei der Synthese von S,, und S,; entstan-
dene Gemisch von Schwefelringen wird teilweise als Ol ge-
fallt, wobei S;, bzw. S,; in der Mutterlauge geldst bleiben
und erst bei weiterem Einengen und Kiihlen auskristalli-
sieren, Nach zweimaligem Umkristallisieren aus CHClI,
wurde 7% reines S;; und 5% reines S;; erhalten; Identitit
und Reinheit der beiden Ringe wurden durch HPLC ermit-
telt™. In abgeschrecktem fliissigem Schwefel und in ande-
ren Schwefelpraparaten sind S,; und S,; bereits frither
nachgewiesen worden®!.

Tabelle 1. Raman-Spektren von kristallinem Cycloundecaschwefel (S,;) und
Cyclotridecaschwefel (S;3) bei — 100 °C (Kr®-Laser, spektrale Spaltweite 3

-1 —t

cm~', Wellenzahlen in cm ™', rel. Intensititen in Klammem, b breit, sh
Schulter).
SH Sl'!

vss: 480 (19), 464 (87), 442 (6,b),
411 (16),

286 (3), 266 (2,b), 248 (3), 221 (13),
201 (4), 178 (52), 169 (35), 132 (19),
110 (sh), 102 (7), 85 (sh), 71 (100),
53 (76), 42 (30), 33 (20)

vss: 497 (11), 480 (15), 461 (100),
440 (19), 413 (9), 386 (13,b),

281 (15), 263 (3), 246 (7), 222 (4),
202 (19), 191 (14), 174 (32), 162 (8),
136 (37), 122 (3), 102 (31)

S1) (Fp=74°C, Zers.) bildet stabférmige, zu Biischeln
verwachsene Kristalle; S,; (Fp=114°C, Zers.) kristallisiert
in klaren, gut ausgebildeten hexagonalen Plittchen. Beide
Verbindungen sind gut in CS,, miBig in CCl;, CHCl,,
CH,Cl, und Toluol lbslich. Die EI-Massenspektren (70
eV, bis 160 °C Probentemperatur) zeigen nur Fragment-Io-
nen $® (n=1-9); die Raman-Spektren (Tabelle 1) sind
verschieden von denen aller anderen bisher bekannten
Schwefelmodifikationen'®), Beide Verbindungen sind ther-
misch etwa so bestindig sie Ss, das ohne Zersetzung stun-
denlang bei Raumtemperatur gehandhabt werden kann.

Eingegangen am 10. Mai,
in erweiterter Fassung am 12. Juli 1982 [Z 39}

[1] Vgl. M. Schmidt, Angew. Chem. 85 (1973) 474; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 12 (1973) 445. Dort wird die Herstellung von S,; nach Gl. (a) er-
wihnt, jedoch wurden bisher weder Einzelheiten der Synthese noch Ei-
genschaften der Verbindung publiziert.

[2] F. Fehér, S. Ristic, Z. Anorg. Allg. Chem. 293 (1958) 307.

3] a) Analog kann reines S;Cl, aus S; erhalten werden (R. Steudel, H.-J.
Mausle, unverdffentlicht); b) M. Schmidt, B. Block, H.-D. Block, H.
Kopf, E. Wilhelm, Angew. Chem. 80 (1968) 660; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 7 (1968) 632.

4] Arbeitsvorschrift fiur S, (in Klammern Angaben fir $,1): 90 g Spin 1.3 L
CS, (160 g Sg in 0.6 L CS.) werden bei 0 °C unter Riihren tropfenweise
mit 100 mL (200 mL) einer gesittigten Cl,-Lasung in CCl, (ca. 4proz.)
versetzt, auf 20 °C erwarmt, 1 h (3 h) geriihrt, im Vakuum auf 100 mL ein-
geengt und nach Filtration im Vakuum von Lasungsmittel befreit. Das er-
haltene 1 wird 3 d bei —35 °C aufbewahrt und vom festen Rickstand
(Se bzw. Sg) abpipettiert. Ausbeute: 15 g S¢Cl, (31 g SiCly). - § g
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(CsH;),TiS; in 80 mL CS; werden bei 0 °C innerhalb von 30 min mit einer
Lasung von 4 g S,Cl, (4.8 g S4Cl,) in 20 mL CS, versetzt; nach 3 h (2 h)
wird filtriert. - S;,: Nach Zugabe von S0 mL CHCI,, Einengen auf SO mL,
Zugabe weiterer 100 mL CHCI; und Dekantieren vom ausgeschiedenen
01 wird 24 h auf — 35 °C gekahlt. Das Kristallisat (0.9 g) wird aus CHCl,
zweimal umkristallisiert. Ausbeute: 0.36 g S;,. - S\3: Nach Zugabe von 40
mL CHCI,, Filiration, Zusatz weiterer 70 mL CHCIl; und Kihlen auf
—35°C (5 d) kristallisieren 1.56 g Rohprodukt. Ausbeute nach zwei-
fachem Umkristallisieren aus CHCl;: 0.29 g S)s.

R. Steudel, H.-J. Mdusle, D. Rosenbauer, H. M&ckel, T. Freyholdt, An-
gew. Chem. 93 (1981) 402; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 394; R.
Steude!, Top. Curr. Chem. 102 (1982) 149.
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[Mo}"S{(CN),1I*~, ein Cluster mit

hoher negativer Ladung und

cubanartiger Mo,S,-Einheit - Zur Bedeutung von
Cyanothiomolybdaten fiir die pribiotische Evolution

Von Achim Miiller*, Werner Eltzner, Hartmut Bégge
und Rainer Jostes

Cyanothiomolybdate konnten wegen des Vorkommens
von CN~, §2~ und prikambrischen Mo-S-Phasen auf der
Urerde fiir die Evolution von Mo-Enzymen (die bei der
Phylogenese der Prokaryonten durch ihre Anwesenheit in
den dltesten anaeroben Organismen sehr frith wirksam wa-
ren) von Bedeutung gewesen sein''-*. Wir haben gefunden,
daB sich im System Mo"*/S?~/CN~ Cyanothiomolyb-
date mit zentralen Zweikern-, Dreikern- und Vierkern-Clu-
stereinheiten bilden, die unter anderem den in Ferredoxi-
nen vorkommenden entsprechen und Eigenschaften auf-
weisen, welche fiir die erwidhnte Problematik relevant sind.
Ein Paradebeispiel ist KgMo,S4(CN);,]-4H,0 1, das
durch Reaktion von MoS; mit wiBriger CN ~-Ldsung er-
zeugt, rein isoliert und durch Elementaranalyse, TG/DTA,
magnetische Messungen, MO-Rechnungen, IR-, Raman-,
NIR/VIS/UV- und XPE-Spektroskopie sowie durch voll-
stindige Einkristall-Strukturanalyse charakterisiert werden
konnte,

Die neue Verbindung 1 enthilt das bemerkenswerte
achtfach negativ geladene Anion [M0,S4(CN);,]®~ 2 (Fig.
1). Die kristallographische Gesamtsymmetrie von 2 ist
42m (D,,), die idealisierte 43m (T,). Die zentrale Cluster-

Fig. 1. Struktur von 2 in Kristallen von 1 (Raumgruppe P4,/nmc),
a=b=1236.1(5), c=1163.6(5) pm, Z=2; R=0.051 (880 beobachtete Refle-
xe).

[*] Prof. Dr. A. Miiler, W. Eltzner, Dr. H. Bogge, R. Jostes

Fakultit fur Chemie der Universitit
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1
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