
side 4b und 5b umgewandelt werden kijnnen. a-Glykoside 
und an C-1 epimere Verbindungen wurden nicht nachge- 
wiesen (< 3%). Da bei der Reaktion das Gemisch der an 
C-1 epimeren Acetate r ~ c - l b [ ~ ~ ~  verwendet wird, muI3 ange- 
nommen werden, daI3 intermediar ein Carbokation an C-l 
auftritt. Die ausschliel3liche Bildung der Stereoisomere mit 
trans- Anordnung des Glucose-Restes zum Cyclopentan- 
ring ist aus sterischen Griinden verstgndlich. Nachteilig ist 
jedoch die Bildung des Amids lc, das mit 9% Ausbeute 
aus l b  und Acetonitril entsteht. Bei Verwendung von Di- 
chlormethan, Chloroform oder Toluol als Msungsmittel 
tritt diese Nebenreaktion nicht auf; die Glykosidierung 
wird jedoch langsamer, so daB 2 teilweise anomerisiert 
und sich a-Glykoside bilden. Fuhrt man dagegen die Um- 
setzung von ruc-lb rnit 2 und 30 Mol% 3 in flussigem SO2 
bei -50°C durch, so erhalt man mit 91% Ausbeute die p- 
Glykoside 4a und 5a['] (a-Glykoside <5%). Die Umset- 
zung von enantiomeremeinem l b ,  das aus 4b durch Gly- 
kosidspaltung mit Emulsin und anschlieoende Acetylie- 
rung erhalten werden kann, fuhrt mit 92% Ausbeute zum 
Glykosid 4a. 

Analog laBt sich Loganol-diacetat 64 (30 Mol-% 3, 
-4O"C, 60 h) rnit 75% Ausbeute zum Loganin-pentaacetat 
6b (a-Glucosid < 10%) umsetzen, das durch Solvolyse 
(NaOMe, MeOH, 20"C, 4 h, 93% Ausb.) den Naturstoff 
Loganin 6c ergibt. 
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(51 Zu 24.0 mg (0.10 mmol) me-lb und 50.4 mg (0.12 mmol) 2 kondensiert 
man bei ca. -190°C 0.5 mL SO2. AnschlieBend wird auf -50°C er- 
wlirmt, mit 5.1 pL (30 Mol-%) 3 versetzt und ca. SO h bei -50°C geriihrt 
(DC-Kontrolle, Silicagel, Hexan/Essigestcr 3 : 1). Nach Zugabe von 
40 pL Methylamin und 20 pL gesattigter NaHC03-Msung dampR man 
das Solvens ab, extrahiert mit Dichlormcthan und chromatographiert. - 
Die spektroskopischcn Daten der Glykoside stimmen mit den Literatur- 
wertcn iiberein [Zc]. Die absolute Konfiguration von 4b wurdc Uber die 
chiroptischen Daten bcstimmt [2d]. - 'H- und 'W-NMR (IDs]-Acc- 
ton/D20, TMS int.): 6-Werte, J i n  Hz (in Klammern). I-H: 4b: 5.07 (6.5); 
Sb: 5.19 (6.5); 6c: 5.34 (4.0). 1'-H: 4b: 4.69 (7.5); Sb: 4.75 (7.5); fk: 4.74 

6c: 100.32. 
(7.5). (2-1: 4b: 97.87; Sb: 102.42; 6c: 98.25. C-1': 4b: 99.75; Sb: 104.21; 

IP4PW2(SC2H,$3)41~ 4 MeOH : 
Der erste Vanadium-Schwefel-Mebrkernkomplex 
rnit reiner Schwefelkoordination** 
Von Detlef Szeymies. Bernt Krebs und Gerald HenkeP 

Mehrkernige Vanadiumkomplexe, in denen die Metall- 
atome nur Schwefelatome koordinieren, waren bisher 

[*I Dr. G. Henkel, D. Szcymies. Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraBe 36, D-4400 Miinster 

[**I Diese Arbeit wurde vom Minister fUr WissenschaR und Forschung dcs 
Landcs Nordrhein-Westfalen sowk vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstlltzt. 

nicht bekannt. Durch Umsetzung von VC13 mit 1,2-Ethan- 
dithiolat ist es uns gelungen, das Anion [V2(SC2H4S)4]2- 
1 (Fig. 1) zu synthetisieren und kristallin als Salz 
[Ph,P]2[V2(SC2H4S)4]~ 4MeOH 2 zu isolieren. Das 
Anion 1 ist auch der erste Vanadium-Schwefel-Kom- 
plex, in dem die Liganden ,,reinen Thiolatcharakter" ha- 
ben, da in den bekannten Dithiolen-Komplexen besondere 
elektronische Verhaltnisse vorliegen13! Mit 1 ist mbglicher- 
weise ein Zugang zur Chemie mehrkerniger Vanadium- 
Thiolat- oder -Sulfid-Thiolat-Komplexe gefunden worden; 
fur eine analoge Chemie mit Eisen oder Molybdan gibt es 
schon eine Vielfalt von Beispielen. 

Fig. 1. Struktur dcs anionischen Komplexes 1 im Kristall des Salzcs 2 mit 
Schwingungsellipsoiden (140 K, 50% Wahrschcinlichkcit, ohnc H-Atome). 
Ausgewlihlte Abstandc [pml (a 0.1 pm): V(1). . .V(2) 257.5; V-(p-S): 
V(I)-S(2) 236.8, V(I)-S(3) 239.3, V(I)-S(l) 248.5, V(I)-S(4) 249.3, 
V(2)-S(I) 237.5, V(2)-S(4) 238.5, V(2)-S(2) 248.0, V(2)-S(3) 249.2; 
V-(Sem): V(l)-S(5) 238.4, V(I)-S(6) 238.0, V(2)-S(8) 237.0, V(2)-S(7) 
236.6: SVS-Winkelbereiche ["I (a 0.05"): V(I) 70.59 bis 161.39, V(2) 70.75 bis 
164.79. Weitere Einzclheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen bcim 
Fachinformationszentm Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein- 
Leopoldshafen, untcr Angabe der Hintcrlegungsnummcr CSD 50534, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Im zweikernigen Anion 1 sind die Metallatome durch 
die S-Atome zweier 1,2-Ethandithiolatliganden symme- 
trisch so verbriickt, daD eine fast quadratische Anordnung 
der vier Schwefelatome resultiert (S . .  .S 281.9(1) bis 
301.8(1) pm, S. - - S- - . S 89.15(4) bis 90.37(4)", mittlere Ab- 
weichung von der besten Ebene ca. 10 pm). Die Koordina- 
tionszahl wird fur jedes V"'-Atom durch einen terminal ge- 
bundenen 1,2-Ethandithiolatliganden auf 6 erhoht. Das 
Koordinationspolyeder leitet sich vom idealen trigonalen 
Prisma durch Drehen der Kante S(5)-S(6) um die zwei- 
zahlige Achse, auf der sich die Vanadiumatome befinden, 
ab. Fig. 2 veranschaulicht dies in einer schematischen Pro- 
jektion entlang der V-V-Achse auf die Ebene der vier ver- 
briickenden Schwefelatome. Dabei wird die Prismenkante 
S(5)-S(6) um den Winkelp aus der idealen Symmetrie ver- 
dreht; dieser Winkel betriigt far die verzerrten Prismen der 
beiden Metallatome ca. 30" (nvC1J bzw. 36" (pvc2)). 

I 

a )  bl  

Fig. 2. Schwefelkoordination um das Metallatom V(1) (b). abgcleitet vom 
idealen trigonalen F'risma (a). 
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Der S - . . S-Abstand innerhalb der terminalen Liganden 
ist rnit durchschnittlich 318.8 pm um 18 pm langer als der 
mittlere S.  . . S-Abstand in den verbriickenden Liganden 
(300.8 pm). Diese relativ groBe Aufweitung wird durch die 
gauche-Konformation der terminalen Liganden erm6g- 
licht, wahrend die Briickenliganden in der ekliptischen 
Konformation vorliegen. Besonders bemerkenswert an der 
Struktur von 1 ist der kurze Abstand zwischen benachbar- 
ten verbriickenden S-Atomen, die nicht zum gleichen Di- 
thiolatrest geh6ren. Er ist rnit durchschnittlich 284.0 pm ca. 
17 pm kiiaer als der S-  . .S-Abstand innerhalb der Brtik- 
kenliganden und 1aDt auf schwach bindende S. . S-Wech- 
selwirkungen schlieDen, wie sie auch fur die kurzen S.  - S- 
Abstande von ca. 307 pm in den einkernigen Dithiolen- 
Komplexen von Vanadium, Rhenium und Molybdan dis- 
kutiert werdenl']. 

Die zentrale VzS4-Einheit wurde schon fur die struktu- 
re11 nicht charakterisierten Verbindungen Cp2V2(SMe)4"*' 
und Cp2Vz(SzCz(CF3)z)z['91 vorgeschlagen; sie konnte jetzt 
in 1 strukturanalytisch nachgewiesen werden. 

Der Abstand zwischen den V-Atomen im zweikernigen 
Anion 1 betrlgt 257.5(1) pm. Damit liegt er zwischen den 
Werten, wie sie fiir die V -  . .V-Abstande in CpsVs06 (V. . .V 
273.7(3) bis 276.3(2) pm)l2'] bzw. CpzVZ(CO), (V. . .V 
246.2(2) pm) und CpzVz(C0)4PPh3 (V- . -V 246.6(1) pm)"'] 
gefunden wurden, fur die V-V-Einfach- bzw. -Doppelbin- 
dungen diskutiert werden. 

Das UV/VIS-Spektrum von 1 in Acetonitril zeigt zwei 
schwache Absorptionsbanden bei 615 und 540 nm und 
eine Schulter bei 470 nm. Eine intensive Bande erscheint 
bei 367 nm sowie eine Schulter mit etwa gleicher Intensitat 
bei ca. 309 nm. Im IR-Spektrum (Festk&per, CsI-PreRling) 
erscheint unterhalb 400 cm eine Doppelbande bei 3651 
354 cm - ', die durch Y-S-Valenzschwingungen verursacht 
werden konnte. 
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1,2,4-Thiadiazol-3,5dicarbonitril 
durch Reaktion von Dicyan mit Schwefel** 
Von Herbert W. Roesky*, Klaus Keller und Jan W. Bats 

Dicyan 1 reagiert mit Schwefeltrioxid unter ,,criss- 
cross"-Cycloaddition (Molverh&ltnis 1 : 2) zu einem Bicy- 
clus, in dem die CC-Bindung des Dicyans erhalten 
bleibt"'. Umsetzungen von 1 rnit elementarem Schwefel 
waren bisher unbekannt. Als Produkt einer solchen Umset- 
zung in Dimethylformamid bei 120°C nach 

1/8Ss + 2(CN)* - (CN),S 
1 2 

[*I Prof. Dr. H. W. Rocsky, K. Keller 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universit?Lt 
TammannstraBe 4, D-3400 G6ttingen 
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isolierten wir jetzt farblose Kristalle der Verbindung 2 
(Fp =67"C, Ausbeute 29%). Aus dem 13C-NMR-Spektrum 
geht hervor, dalJ 2 vier nicht aquivalente Kohlenstoff- 
atome enthllt (6= 161.5, 147.6, 111.7, 110.1). Im IR-Spek- 
trum treten im C=N-Valenzschwingungsbereich keine 
Banden auf, wahrend das Raman-Spektrum drei Banden 
bei 2248, 2256 und 2267 cm-' aufweist. Im FI-Massen- 
spektrum von 2 erscheint das Molekulion bei m/z 136 und 
das Fragment (CN),S+ bei m/z 84. 

Wie die Rantgen-Strukturanalyse an einem Einkristall 
von 2 ergab, ist das Molekiil nahezu planar (Fig. 1). Nur 
die Carbonitrilgruppe C3N3 weicht geringfugig von der 
Ebene des Thiadiazol-Rings['] ab. Die Packing fiihrt zu ei- 
nem Kontaktabstand von 305.0(2) pm zwischen S und N4' 
eines benachbarten Molekiils ; dieser Abstand ist wesent- 
lich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien (335 
pm). Alle anderen intermolekularen Abstande sind zu 
lang, um fur eine Bindungsbeteiligung in Frage zu kom- 
men. 

Fig. 1. Struktur von 1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbonitd 2 im Kristall. Bin- 
dungslbgen [A] und -winkel ["I: NI-S 1.621(2), C2-S 1.697(2), C2-N2 
1.301(3), C1-N2 1.357(3), Cl-NI 1.300(3), C 2 - a  1.428(3), C4-N4 
1.139(3), C1-C3 1.438(3), C3-N3 1.129(3); Nl-S-C2 92.1(1), CI-N1-S 
107.9(2), NI-CI-NZ 120.3(2), CI-NZ-CZ 106.7(2), N2-C2-S 113.1(2). 
Weitere Einzclheiten zur Kristallstnrkturuntersuchuag kbnnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlcgungsnummer CSD 50 279, der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Valenzisomerisierung phanverbriickter 
cis-Trioxatris-a-homobenzole* * 
Von Michael Stobbe, Ulrich Behrens, Gunadi Adiwia'jaja, 
Peter Golitz und Armin de Meijere* 
Professor Hans Brockmann zum 80. Geburtstag gewidmet 

cis-Benzoltrioxid rnit seinem annahernd ebenen Cyclo- 
hexanring geht die fur cis-Tris-o-homobenzole charakteri- 
stische 3o+3n-Umlagerung zum 1,4,7-Trioxonin erst ober- 
halb 200°C ein"]. Im Hinblick auf die beim carbocycli- 
schen Trishomobenzolsystem beobachtete Geometrieab- 
hlngigkeit der (2 + 2 + 2]-Cyclore~ersion[~~ ist von Interes- 
se, inwieweit die durch Phanverbdckung erzwungene De- 
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